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RECHERCHES  THERMIQUES  SCR  LES  CAMPHRES  MIRÉS 
ISOMÉRIQUES  ET  SCR  LE  CAMPHRE  CYAÎVÉ , 

Par' MM.  BERTHELOT  et  P.  PETIT. 


L’éiude  du  camphre  cl  de  ses  fonctions  multiples  a  de 
lous  temps  préoccupé  les  chimistes.  L’un  de  nous,  en  même 
temps  qu’il  en  réalisait  la  synthèse  au  moyen  du  cam- 
phène  (* )  et  qu’il  en  définissait  la  fonction  aldéhydique, 
a  montré  (2)  que  le  camphre  était  le  type  d’une  classe  spé¬ 
ciale  d'aldéhydes,  caractérisés  par  la  propriété  de  fixer  : 
soit  les  éléments  de  l’eau,  en  se  changeant  en  acides,  soit 
une  dose  d’oxygène  triple  de  celle  des  aldéhydes  ordinaires, 
en  donnant  naissance  à  des  acides  bibasiques,  cà  aptitudes 
spéciales;  et  il  a  établi,  par  la  découverte  des  actions  ré¬ 
ductrices  de  l’acide  iodhydrique  (3),  parcelles  des  com¬ 
binaisons  directes  du  potassium  avec  les  carbures  d’hv- 

( 1  )  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  L.  I,  p.  i55. —  Ce 
Recueil,  4e  série,  t.  XIX,  p.  427  :  Sur  la  formation  des  aldéhydes  par 
l’oxydation  des  carbures  d’hydrogène. 

(3)  Ce  Recueil,  5e  série,  t.  VI,  p.  4ho-  —  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  2e  série,  t.  XI,  p.  m.  Ce  type  nouveau  est  désigné  dans  le 
Mémoire  cité  ici  sous  le  nom  de  Carbonyles,  qui  a  donné  lieu  à 
quelque  confusion  dans  la  nomenclature.  Depuis  MM.  Berthelot  et 
Jungfleiseh  ont  adopté  la  dénomination  plus  spéciale  de  Camphres , 
pour  cette  classe  d’aldéhydes. 

(')  Ce  Recueil,  4e  série,  t.  XXX,  p.  oa/j.  et  surtout  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  a*  série,  t.  XI,  p.  qSà  io5. 
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drogène,  tels  que  le  cymène('),  etc.,  la  double  relation 
du  camphre  et  de  la  série  camphénique  :  d  une  part,  avec 
legroupediamylénique, dérivé  de  la  série  grasse;  et, d’autre 
part,  avec  le  groupe  cyménique,  dérivé  de  la  série  aroma¬ 
tique  (2).  La  série  camphénique  forme  le  passage  entre  la 
série  grasse  et  la  série  aromatique,  et  ses  formules  ration¬ 
nelles  peuvent  être  rattachées  à  volonté  à  celles  des  noyaux 
de  l’une  ou  de  l’autre  série,  suivant  les  analogies  que  l’on 
veut  manifester. 

Ces  doubles  relations  et  le  caractère  propre  des  dérivés 
camphéniques  se  retrouvent  dans  les  nombreux  composés 
découverts  dans  ces  dernières  années,  spécialement  par 
1  elïet  des  travaux  remarquables  de  MM.  Haller  et  Caze¬ 
neuve.  Il  nous  a  semblé  qu’il  était  intéressant  d’en  recher¬ 
cher  la  signification  thermochimique,  surtout  en  ce  qui 
touche  les  composés- ni  très  isomériques,  composés  dont  la 
fonction  se  rattache  d’un  côté  aux  éthers  nitriques  de  la 
série  grasse  proprement  dite;  et  de  l’autre,  aux  phénols 
nitrés  de  la  série  aromatique  :  ce  point  va  être  éclairci 
d’abord.  Quant  au  camphre  cyané  et  à  ses  dérivés,  leur 
histoire  forme  aujourd’hui  tout  un  Chapitre  delà  Chimie 
organique  :  nous  nous  bornerons  à  l’élude  de  sa  chaleur 
de  formation  et  à  sa  réaction  sur  les  alcalis. 


I.  —  Camphres  nitrés  :  C20H,3AzOfi. 

Il  existe  plusieurs  isomères  de  celte  forn  ule,  constitués 
en  vertu  d’une  même  équation  génératrice 

C20HI6O2-+-  AzO«H  —  II2 O2; 


deux  surtout  ont  été  étudiés  d’une  manière  approfondie 


(’)  Ce  Recueil,  4*  série,  t.  Ail,  p.  1 55. 

(  =  )  Traité  élémentaire  de  Chimie  organique ,  depuis  la  première 
édition;  dans  la  3e  édition,  t.  I,  p.  201. 
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par  M.  Cazeneuve  (*),  qui  attribue  à  l’un  d’eux  la  fonction 
phénolique  :  ce  dernier  corps  pourrait  aussi  être  rapproché 
du  nitréthane  et  des  dérivés  nitrés  de  la  série  grasse.  Tous 
deux  possèdent  d’ailleurs  des  propriétés  acides.  M.  Caze¬ 
neuve  a  eu  l’obligeance  de  mettre  i  agr  à  i  5gr  de  chacune 
de  ces  substances  à  notre  disposition;  nous  lui  exprimons 
toute  notre  reconnaissance.  Nous  en  avons  déterminé  la 
chaleur  de  combustion,  la  chaleur  de  formation,  la  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  des  alcalis  et  diverses  autres  pro¬ 
priétés. 

Commençons  par  le  camphre  nitré  dit  a  : 

C20H15(AzO4)O2. 


Deux  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  ont 
fourni 

0^,5992  de  matière  :  4 1 67°“' , 4 >  soit  pour  i?r  :  6955™', 
0^,7786  »  54 1 8cal,  »  6959°“*  ; 

moyenne  pour  i  gramme  :  6957e31. 

Chaleur  de  combustion.  —  Cela  fait  pour  1  molécule 

C20H15  AzO6  =  1 97gr  ; 

1370e'31,  5  à  volume  constant  ; 

1 37  1 (  al, 4  à  pression  constante. 

Chaleur  de  formation.  —  On  en  déduit  la  chaleur  de 
formation  depuis  les  éléments  : 

G20 ( diam.)-+-  II15  +  Az  +  06=  G20 H15 Az O6 solide.  -+-  89°*’,  1 . 

Formation  par  le  camphre  : 

G20 H16  O2  sol.  -+-  AzO6 H  liq.  =  C20 H15 O6  sol.  H2 O2 liquide 


dégage (2) 


4- 


«Cal  Q 

/  ?  '*• 


G)  Bulletin  cle  la  Société  chimique,  2* série,  t.  XLVII,  p.  920,  1887; 
t.  XLIX,  p.  9  et  417,  1888. 

(a)  En  admettant  la  chaleur  de  combustion  du  camphre  solide,  d’après 
M.  Louguinine. 
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Ce  nombre  est  précisément  de  l’ordre  de  grandeur  de  la 
chaleur  de  formation  des  éthers  nitriques  :  soit  -f-  6Cal,2 
pour  l’éther  nitrique  ordinaire,  -H  4('al?7  X  3  pour  la  ni¬ 
troglycérine,  etc.  (’).  Il  fait  prévoir  l’aptitude  explosive 
dans  le  composé,  l’acide  azotique  qui  a  concouru  à  la  for¬ 
mer  ayant  conservé  presque  entièrement  son  énergie. 

Détonation.  —  En  fait,  nous  avons  trouvé  que  le  cam¬ 
phre  nitré  a,  projeté  en  gouttelettes  très  fines  dans  le  fond 
d’un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  préalablement,  détone 
aussitôt.  Sa  vapeur  surchauffée  détone  également. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Le  camphre  nitré  a,  broyé 
avec  une  solution  de  soude  étendue,  se  dissout  intégrale¬ 
ment;  mais  il  nous  a  fallu  une  dose  d’alcali  supérieure  à 
i  équivalent  pour  arriver  à  ce  résultat. 

Voici  le  détail  de  l’expérience  : 

i8*',97  de  camphre  nitré,  mis  en  présence  de  3oocc  d’eau 
distillée,  à  la  température  de  Si3°,  ont  donné  lieu  à  un 
très  léger  abaissement  de  température  :  abaissement  réel, 
mais  trop  faible  pour  permettre  aucun  calcul  rigoureux. 

Une  proportion  de-soude  étendue  (NaO  =  3oht),  stric¬ 
tement  équivalente,  étant  ajoutée  au  système,  a  dégagé 
-f-  5('al,8.  Mais  la  solution  n’était  pas  complète.  Elle  l’est 
devenue  par  l’addition  d’un  excès  notable  d’alcali,  et  la 
totalité  de  la  chaleur  dégagée  a  été  trouvée  alors  égale  à 

G20H13(AzOi)2O2  solide -t- NaO  étendue  : 7Cal,46,  à  23°. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  dissous  directement  le 
camphre  nitré  dans  un  excès  de  soude  employé  du  premier 
coup,  et  l’on  a  obtenu  exactement  le  même  chiffre. 

Ce  chiffre,  -h  7('al,4ô5  obtenu  avec  le  corps  cristallisé, 
peut  être  décomposé  en  deux  parties,  savoir  la  chaleur  de 
dissolution  du  camphre  nitré  dans  l’eau  pure  :  — D  ;  et  la 


(’)  Voir  mon  Traité  sur  la  force  des  matières  explosives.  3e  édi¬ 
tion,  t.  II,  p.  20. 
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chaleur  de  neutralisation  proprement  dite  de  ce  composé 
par  la  soude  :  -f-  N. 

On  a  donc  :  -f-  jCa\/\6  =  N  —  D. 

Mais  il  n’a  pas  été  possible  d’obtenir  séparément  l’une 
ou  l’autre  de  ces  valeurs,  à  cause  de  la  solubilité  excessive¬ 
ment  faible  du  camphre  nitré  a  dans  l’eau  pure.  Nous 
n’avons  pas  réussi,  en  effet,  à  en  dissoudre  plus  de  ogl',  16 
par  litre  d’eau  pure,  à  220  ;  ce  poids  étant  déterminé  par 
un  essai  alcalimétrique  exécuté  avec  de  l’eau  de  chaux. 
Il  est  trop  petit  pour  permettre  des  mesures  calorimé¬ 
triques. 

Venons  au  second  isomère,  dit  nilrocamphre  phénol. 
Ce  corps  forme,  d’après  M.  Cazeneuve,  un  hydrate 

C20Hlâ  Az  O6,  H2  O2, 

qui  perd  son  eau  sur  l’acide  sulfurique,  à  la  température 
ordinaire.  Nous  avons  vérifié  ces  résultats. 

Deux  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  opé¬ 
rées  sur  l’hydrate  ont  fourni 

os‘,8o45  4984e111  soit  pour  igr  62o6(al 

ogr,  6192  384'2oa!,8  soit  pour  igr  6195e*1, 4 

La  moyenne  pour  1  gramme  d’hydrate  est  Ô200cal,7. 

Chaleur  de  combustion  de  l'hydrate.  —  Cela  fait 
pour  1  molécule  (C20 H1 3  AzO6 ,  H2  Ü2  =  2 1 5gl’)  ; 

i332Cal,  8  à  volume  constant; 

1 334Cal,  3  à  pression  constante. 

Chaleur  de  formation  de  l’hydrate.  —  O11  en  déduit 
la  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments 

C20(diam.)  -t-  H17  -h  Az  -f-  08  =  C20H,7Az  O8  solide:  -hi95Cal,2. 

Chaleur  de  dissolution .  —  Pour  déduire  de  ce  nombre 
la  chaleur  de  formation  du  corps  anhydre,  on  a  mesuré  la 
chaleur  de  dissolution  de  l’hydrate  et  celle  du  corps 
anhydre,  séparément,  ce  qui  a  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Hydrate.  —  28'-,  io  de  l’hydrate -f- 3oocc  eau,  à  23° 
(deux  essais). 

Pour  [  molécule  d’hydrate .  — 2('aI,/h 

Corps  anhydre.  —  On  a  obtenu,  d’autre  part,  avec  le 
corps  anhydre,  en  opérant  sur  4s%5i8,  mis  en  présence 
de  3oocc  d’eau,  à  220  (deux  essais ). 

Pour  1  molécule  anhydre .  — i(al,8o 

Chaleur  d' hydratation.  —  On  conclut  de  ce  nombre 
la  chaleur  d’ hydratation  du  composé  : 

C'20 H15  AzO6 -i- H2  O2  liq.  =  G20  Hl5Az06,  H2 O2,  dégage  :  +oCal,96. 

Chaleur  de  combustion  et  de  formation  du  corps 
anhydre.  —  On  déduit  des  données  précédentes  : 

Chaleur  de  combustion  de  1  molécule  de  cet  isomère 
anhydre  (iç)’-8'  ): 

i333(al, 8  tà  volume  constant} 
i335<al,3  à  pression  conslanie. 

Chaleur  de  J ormation  : 

G30  ( diam.)  h-  II 16  -4-  Az  -h  O6  =  G20  H15  AzO6  :  -l-i35Cal, 2. 

Formation  par  le  camphre  : 

G20 H 16 O2  solide -(- AzO6 H  liquide 

=  G20 II15AzOG  solide  -+-  II202  liquide  :  -h  43Cal.  i- 

Ce  nombre  est  fort  supérieur  à  la  chaleur  de  iormation 
de  l’autre  isomère  par  les  mêmes  composants  (-f-  ^7Car ,  3 ), 
et  il  se  rapproche  au  contraire  de  la  chaleur  de  formation 
des  dérivés  nitrés  aromaiiques,  laquelle  est  voisine  de 

36Cal  à  38Cal  ( 1  ). 

Il  existe  donc  entre  les  deux  camphres  nitrés  isomères 


(’)  Voir  mon  Traité  sur  la  force  des  tnatières  explosives,  3e  édi¬ 
tion,  t.  II,  p.  17-21. 
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la  même  différence  qu’entre  un  corps  nitré  ei  un  éther 
nitrique,  ou  un  corps  de  fonction  analogue  :  ce  qui  con¬ 
firme  les  rapprochements  proposés  par  M.  Cazeneuve. 

Caractères  explosifs .  —  Il  en  résulte  encore  que  le 
camphre  nilré-phénol  doit  être  moins  explosif  que  son 
isomère.  C’est,  en  effet,  ce  que  l’expérience  vérifie.  Pro¬ 
jeté  en  gouttelettes,  dans  un  tube  de  verte  chauffé  au 
rouge,  il  se  détruit  en  se  carbonisant,  mais  sans  détoner. 
De  même  pour  sa  vapeur  surchauffée. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Si  à  une  solution  aqueuse 
du  camphre  phénol-nitré,  renfermant  461\5l§  du  corps 
anhydre  dans  3oocc  d’eau,  vers  220,  on  ajoute  une  solution 
alcaline  étendue  (Na O  =  4iil)»  à  dose  exactement  équiva¬ 
lente,  on  trouve  (deux  essais  concordants)  qu’il  se  dégage, 
par  molécule  :  -f-  1 2Cal,  7. 

Ce  chiffre  est  comparable  à  la  chaleur  de  formation  des 
acétates,  benzoates,  etc. 

En  outre,  l’addition  d’un  excès  d’alcali  ne  donne  pas 
lieu  à  un  nouveau  dégagement  de  chaleur. 

l  e  camphre-phénol  nitré  se  comporte  donc  sous  ce 
double  rapport  comme  le  trinitro-phénol  ;  c’est  un  acide 
bien  caractérisé. 

Si  on  veut  en  comparer  la  chaleur  de  neutralisation 
avec  celle  de  son  isomère,  on  ne  peut  le  faire  pour  les 
deux  composés  dissous,  en  raison  de  la  faible  solubilité  du 
camphre  nitré  a.  Mais  à  l’état  solide  la  comparaison  est 
possible,  et  l’on  trouve,  d’après  les  données  ci-dessus  : 


Camphre  nitré  x . .  -f-  7e*1, 46 

Camphre  nitré-phénol .  -t-  ioCal,  9 


Ce  dernier  paraît  donc  un  acide  plus  énergique. 
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II.  —  Cv.MPlIRE  cyané  :  G20H15GyO2. 

Ce  corps  nous  a  été  obligeamment  donné  par  M.  Halle» . 
On  a  trouvé  : 

Chaleur  de  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique, 
3  essais. 

Soit  pour  i*' 


Rr 

0,7+96 

cri  1 

6327,3 

cal 

844», 3 

0,6280 

53o2, 5 

8443,4 

0,4789 

4o44, 8 

845», 2 

Moyenne  pour  1  gramme:  844^cal,3. 

Soit  pour  1  molécule 

:  (C2-HIS  Az02  = 

=  »77gr)  : 

1 494Cal,  8  à  pression  constante*, 

1496e*1,  3  à  volume  constant. 

Formation  depuis  les  éléments  : 

C22(diam.)  -t-  Il 15 -h  Az  -t-  O 2  =  G'22 II15 AzO2  solide _  -f-‘)8Cal,  > 

Nous  avons  mesuré  la  chaleur  de  neutralisation ,  en 
opérant  sur  3S‘,54  de  camphre  cyané. 

Ce  corps,  traité  par  une  solution  étendue  de  soude, 

(Na  O  =  16"*), 

à  équivalents  égaux,  nese  dissout  qu’incomplètement. 

Mais  un  excès  d’alcali  étendu,  (s^NaO),  le  dissout  en¬ 
tièrement,  à  ?.3°,  avec  absorption  de  —  i('al,24- 

Le  phénomène  thermique  est  ici  la  différence  entre  la 
dissolution  et  la  neutralisation  :  N  —  D,  quantités  que 
l’on  ne  connaît  pas  séparément.  Cependant  on  peut  in¬ 
duire  du  chiffre  observé  (pie  3N  doit  être  peu  considérable; 
car  cette  quantité  positive  n’a  pas  suffi  pour  balancer 
l’absorption  de  chaleur  attribuable  «à  la  dissolution.  Le 
camphre  cyané  ne  saurait  donc  être  comparé  qu’à  un  acide 
faible,  comme  l’acide  cyanhydrique  lui-même  d’ailleurs. 
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SUR  LA  CHALEUR  ANIMALE  ET  SUR  LES  CHALEURS  RE  FORMATION 
ET  DE  COMBUSTION  RE  L’URÉE  5 

Par  MM.  BERTHELOT  et  P.  PETIT. 


Parmi  les  applications  de  la  Thermochimie,  T  une  des 
plus  importantes  sans  contredit  est  l’étude  de  la  chaleur 
animale.  A  l’origine,  Lavoisier,  après  avoir  découvert 
qu  elle  résulte  de  la  fixation  de  l’oxygène  pendant  la  res¬ 
piration,  avec  élimination  d’acide  carbonique,  supposa 
que  la  chaleur  produite  par  les  animaux,  aussi  bien  que 
par  la  plupart  des  composés  chimiques  ordinaires,  était 
proportionnelle  à  l'oxygène  consommé  ;  négligeant  le  rôle 
propre  du  corps  qui  s’unissait  avec  l’oxygène.  Plus  tard, 
on  admit  que  la  chaleur  animale  étai  t  proportionnelle  non 
à  l’oxygène,  mais  au  produit  de  la  combustion  qui  a  lieu 
dans  le  corps  des  animaux,  c’est-à-dire  au  poids  de 
l’acide  carbonique  et  de  l’eau  produits,  à  celui  du  premier 
principalement.  O11  ne  se  rendait  alors  que  confusément 
compte  du  caractère  spécial  des  réactions  qui  produisent 
la  chaleur  dans  le  corps  humain  ;  le  rôle  thermique  des 
phénomènes  d’hydratation  et  de  déshydratation  en  parti¬ 
culier  11’a  été  mis  en  évidence  que  par  mes  recherches  sur 
les  composés  éthérés,  sur  les  composés  amidés,  et  particu¬ 
lièrement  sur  les  nitriles,  lesquels  renferment  des  excès 
d’énergie  considérables  et  susceptibles  de  reparaître  sous 
forme  de  chaleur,  par  simple  fixation  d’eau. 

J’ai  développé  également,  en  i865  (*),  les  règles  exactes 
et  non  formulées  jusque-là,  en  vertu  desquelles  doit  être 
évaluée  la  chaleur  animale,  suivant  qu’il  s’agit  d’oxyda¬ 
tions  totales  on  d’oxydations  incomplètes,  d’oxydations 


(')  Ce  Recueil,  4e  série,  t.  VI,  p.  442- 
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directes  ou  d’oxydations  indirectes,  d’hydratations  ou  de 
dédoublements  enfin,  toutes  réactions  accomplies  sur  des 
composés  dont  la  formation  depuis  les  éléments  a  déjà 
consommé  ou  emmagasiné  une  certaine  énergie  ({).  J’ai 
donné  en  même  temps  les  principes,  précédemment  igno¬ 
rés,  en  vertu  desquels  on  évalue  la  chaleur  de  formation 
des  composés  organiques  à  l’aide  de  leurs  chaleurs  de 
combustion  (2).  Les  principes  des  anciens  procédés  de 
calcul  delà  chaleur  animale  ont  été  ainsi  complètement 
transformés. 

Mais,  pour  pouvoir  appliquer  aux  faits  observés  ces 
règles  et  ces  calculs  et  pour  définir  avec  rigueur  et  dans 
le  détail  la  production  de  la  chaleur  animale,  il  faut  con¬ 
naître  la  chaleur  individuelle  de  formation  et  de  combus¬ 
tion  de  chacun  des  composés  qui  interviennent  dans 
l'alimentation,  aussi  bien  que  celle  de  chacun  des  produits 
rejetés  au  dehors  par  diverses  voies.  C’est  en  vue  de  cette 
œuvre  que  j’ai  déterminé  depuis  vingt  ans  et  fait  déter¬ 
miner  par  mes  élèves  la  chaleur  de  combustion  de  très 
nombreux  composés  organiques.  Celte  œuvre  a  été  com¬ 
mencée  autrefois  par  Favre  et  Silbermann,  qui  n’en 
avaient  pas  vu  d’ailleurs  l’application  au  calcul  même  des 
chaleurs  de  formation  depuis  les  éléments  *,  elle  se  pour¬ 
suit  aujourd’hui  de  divers  côtés  et  dans  différents  pays, 
par  les  méthodes  nouvelles  et  plus  précises  que  comporte 
l’emploi  de  la  bombe  calorimétrique.  Les  conséquences 
générales  et  particulières  que  l’on  en  tire  pour  l’étude 
des  réactions  chimiques  présentent  un  intérêt  particulier 
lorsqu'elles  ont  pour  objet  de  définir  la  production  de  la 
chaleur  animale,  avec  une  rigueur  que  les  physiologistes, 
faute  de  données  convenables,  n’ont  pas  jusqu’ici  ni 
réussi  à  atteindre,  ni  même  cherché  à  poursuivre. 

O  Ce  sujet  est  exposé  avec  plus  de  détail  dans  mon  Essai  de  Méca¬ 
nique  chimique,  t.  I,  p.  89. 

(2)  Ce  Recueil,  4*  série,  t.  VI,  p.  329. 
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L’étude  de  l’urée  offre  A  cet  égard  un  intérêt  excep¬ 
tionnel.  En  effet,  l’urée  est,  après  l’acide  carbonique,  la 
principale  forme  sous  laquelle  le  carbone  est  éliminé  en 
dehors  de  l’économie.  Pour  l’azote,  c’est  même  la  forme 
fondamentale  d’élimination.  Il  est  donc  fort  intéressant 
de  savoir  à  quelle  quantité  de  chaleur  développée  répond 
la  production  de  l’urée  dans  les  organes  :  cette  quantité 
dépendant  à  la  fois  de  la  chaleur  de  formation  de  l’urée  et 
de  celle  des  principes  qui  l’engendrent.  Tel  est  le  premier 
problème  que  nous  nous  sommes  proposé  de  résoudre, 
aucune  combustion  directe  de  l’urée  par  l’oxygène  libre 
n’ayant  été  mesurée  jusqu’ici. 

L’urée  employée  a  été  séchée  d’abord  à  ioo°.  Dans  cet 
état,  un  dosage  d’azote,  par  la  méthode  de  Dumas,  a 
fourni,  en  centièmes  : 

Azote . .  46,8 

Calcul .  46,7 

Le  produit  était  donc  pur,  comme  l’examen  de  ses  pro¬ 
priétés  générales  permettait  d’ailleurs  de  l’affirmer. 

La  combustion  de  Vurèc  a  lieu  facilement  dans  la  bombe 
calorimétrique,  sans  donner  lieu  à  aucune  complication. 
Trois  combustions  exécutées  sur  igl',  089-,  ogr,  7968  -, 
ogr,93oi  respectivement,  ont  fourni,  pour  igr  d’urée  : 

cal 

2026,5 
2533 , 8 
253o , 1 

Moyenne .  253ocal,  1 

On  en  conclut  que  la  réaction  rapportée  aux  poids  mo¬ 
léculaires  : 

G2H4  Az202(6ogr)-4-  O6 

=  C2  O4  gaz  -h  Az 2  gaz  -4-  2  H2  O2  liquide,  dégage 

— I—  1 5 1 Cal ,  8  à  volume  constant  ; 

#  * 

-+-i 5 1,5  à  pression  constante. 
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Nous  avons  essayé  de  contrôler  ce  chiffre,  en  oxydant 
l’urée  par  le  brome,  dans  un  milieu  alcalin  :  soit  en  opé¬ 
rant  avec  l’urée  introduite  dans  une  solution  d’hypobro- 
mite  préparée  à  l’avance  :  soit  en  ajoutant  le  brome  à  un 
mélange  de  soude  et  d’urée,  dissoutes  à  l’avance  et  mé¬ 
langées.  O11  a  opéré,  en  outre,  dans  chacun  de  ces  deux 
cas,  tantôt  avec  un  excès  d’hypobromite,  tantôt  avec  un 
excès  d’urée.  Quelle  cju’ait  été  la  marche  suivie,  nous 
avons  trouvé  que  l’oxydation  n’est  jamais  complète 5  les 
nombres  obtenus,  tant  dans  le  dosage  volumétrique  de 
l’azote  à  froid  que  dans  les  mesures  calorimétriques,  ont 
fourni  des  valeurs  trop  faibles  et  des  écarts  de  l\  à  10  cen¬ 
tièmes  avec  la  valeur  théorique  ;  aussi  croyons-nous 
inutile  de  donner  le  détail  de  ces  essais. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  déduit  des  données  ci-dessus,  qui 
sont  tout  à  fait  rigoureuses  : 

La  chaleur  de  formation  de  /  urée.  Nous  en  tirons 
en  elïet 

C2-+-  H4-+-  Az2-f-  O2  =  C2H2Az202  solide _  -j-8oCal,8 

La  chaleur  de  dissolution  moléculaire  de  l’urée,  vers 
1  i°,  en  opérant  sur  6sr,oo  d’urée  et  4°°oc  d’eau  (deux 
essais  concordants),  a  été  trouvée  :  —  3(a,,58. 

La  chaleur  de  formation  de  V urée  dissoute,  dans 
l’eau  ou  dans  l’urine,  est  donc,  d’après  cette  donnée  : 

+  77(:al,2. 

La  chaleur  de  combustion  de  V urée  dissoute  s’en  déduit 
également  : 


G'2 IL  Az2  O2  dissoute  -+-  0G  gaz 

=  C2Ov  dissoute  -+-  Az2  gaz  2ll?,02  ....  4-  i53CaI,5 

On  en  déduit  encore  les  données  suivantes,  relatives 
à  diverses  réactions  intéressantes,  qui  concernent  la  for- 
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niation  de  Tarée  envisagée  comme  amide  carbonique  : 

G204  gaz  -h  2  AzH3  gaz 

=  C2H4  Az2 O'2  solide  -t-  H2  O2  liquide .  -h  3iCaI,  i 

C204  dissous  -t-  2AzII3  dissoute 
=  G2  H4  Az2  O2  dissoute  h-  H2  O2 .  -4-  4Cal,3 

Supposons  maintenant  l’acide  carbonique  et  l’ammo¬ 
niaque  combinés  au  préalable,  sous  la  forme  de  carbonate 
d’ammoniaque  dissous.  D’après  les  expériences  de  l’un  de 
nous,  cette  combinaison  dégage,  suivant  la  dilution  et  le 
degré  inégal  de  dissociation  du  sel  (  '  )  :  de  +  ioCal,  7  à 
1  2Cal,  3. 

Dès  lors  la  formation  de  l’urée  au  moyen  du  carbonate 
d’ammoniaque  dissous  deviendrait  endothermique,  préci¬ 
sément  comme  celle  des  amides  en  général.  Elle  absorbe¬ 
rait  de —  6Gal,  4  à  — 8Gjl,  o  :  ce  qui  explique  pourquoi 
elle  n’a  pas  lieu  directement. 

Au  contraire,  la  transformation  de  l’urée  en  carbonate 
d’ammoniaque  dissous  dégagerait  -)-6Gal,4  à  +  8Gal,o  : 
conformément  à  ce  qui  arrive  d’ordinaire  pour  l’hydrata¬ 
tion  des  amides  et  des  éthers. 

On  s’explique  dès  lors  comment  cette  transformation  a 
lieu  si  aisément,  sous  l’influence  de  ferments  spéciaux, 
en  donnant  lieu  : 

Soit  à  la  fermentation  ammoniacale,  en  dehors  de  l’éco¬ 
nomie  ; 

Soit  à  l’urémie,  dans  J  être  vivant. 

Dans  le  cas  où  cette  métamorphose  serait  localisée  au 
sein  d’un  organe  particulier,  le  rein  ou  la  vessie  par 
exemple,  elle  serait  susceptible  d’y  développer  une  tempé¬ 
rature  exceptionnelle. 

La  chaleur  qui  répond  à  la  transformation  isomérique 
du  eyanate  d’ammoniaque  en  urée  peut  être  également 
évaluée  d’après  les  analogies.  En  effet,  la  substitution  de 


(l)  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  232. 
Auu.de  Chim.  et  de  Phys.,  6®  série,  t.  XX.  (Mai  1890.) 
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K  à  Az  H-  H'*  dans  les  sels  solides  répond  à  un  dégagement 
de  clialeur  presque  constant,  comme  il  arrive  d  ailleurs 
pour  la  plupart  des  substitutions  métalliques  :  je  ne  dis 
pas  seulement  pour  l’état  dissous,  où  le  fait  a  été  établi 
par  Andrews  et  par  Favre  et  Silbermann  ;  mais  je  parle 
ici  de  l’état  solide  pour  lequel  j’ai  montré  que  cette 
relation  se  vérifie  d’ordinaire,  lorsqu’on  compare  les  sels 
anhydres  solubles,  ou  les  hydrates  correspondants,  des 
sels  des  métaux.  Dans  le  cas  actuel,  la  valeur  moyenne 
(tirée  de  la  comparaison  des  chlorures,  bromures,  iodures, 
azotates,  perchlorates,  sulfates,  sulfites,  acétates,  oxalates, 
bicarbonates  de  potassium  et  d’ammonium)  ('),  est  égale 
à  -f-  28Cal,  7.  La  même  différence  de  28e*1,  y  existe  pré¬ 
cisément  aussi  entre  les  sulfocyanates  de  potassium  et 
d’ammonium,  sels  congénères  des  cyanates. 

En  appliquant  ce  chiffre  au  cyanale  de  potasse,  dont  la 
formation  dégage  +  i02Cal,o,  on  en  déduit,  pour  la  for¬ 
mation  du  cyanate  d’ammoniaque 

C’2  h_  A z2  h-  H4  -+-  O2  =  C2  AzHO2,  AzH3 

par  ses  éléments  :  -j-  73ta1,--. 

Par  conséquent,  la  transformation  de  ce  sel  en  urée 
dégagera  environ  : 

O  O 

G2  AzHO2,  AzII:J  solide  =  C2H4Az202  urée  solide  :  -+-  7Cal,  1 

et  les  corps  dissous  doivent  donner  lieu  à  une  différence 
du  même  ordre  de  grandeur.  Cette  valeur  positive  consi¬ 
dérable  explique  la  facilité  avec  laquelle  s’effectue  cette 
métamorphose.  Elle  est  exothermique,  de  même  que  la 
fermentation  ammoniacale  de  l’urée  et  conformément  au 
principe  du  travail  maximum. 

Le  rôle  de  l’urée,  dans  les  phénomènes  d’oxydation  ac¬ 
complis  au  sein  de  l'économie,  peut  également  être  ap- 


(‘  )  Voir  en  particulier  les  nombres  de  mes  Tableaux  dans  V Annuaire 
clu  Bureau  des  Longitudes  pour  1 888. 
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précié  d’après  les  données  que  nous  venons  de  déterminer. 
Il  en  résulte,  en  effet,  que  l’oxydation  totale  de  l’urée 
dégagerait  une  quantité  de  chaleur  inférieure  de  i  iCal,8 
à  celle  de  ses  éléments  combustibles  supposés  libres  : 

Soit  1 5 1 CaA,  5  ;  au  lieu  de  i6'3Cal,  3. 

Ce  chiffre  ne  s’écarte  pas  beaucoup  delà  valeur  moyenne, 

1 55Cal,  attribuable  d’ordinaire  à  la  différence  G  -  II-  de 
corps  homologues.  Elle  l’emporterait,  au  contraire,  de 
-h  47 Cal,2  sur  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  ren¬ 
fermé  dans  l’urée. 

Ces  évaluations  ne  sont  d’ailleurs  applicables  qu’aux 
réactions  exceptionnelles  cjui  donnent  naissance  à  l’azote 
libre,  au  sein  de  l’intestin,  et  aussi  peut-être, —  car  la  chose 
est  contestée,  —  dans  la  respiration  :  ces  cas  sont  les  seuls 
où  il  puisse  être  question  de  la  combustion  totale  de  l’urée 
dans  l’économie. 

En  général,  l’urée  est  rejetée  au  dehors  en  nature  :  c’est 
même  la  forme  principale  sous  laquelle  l’azote  sort  de 
l’organisme.  De  là,  deux  conséquences  : 

L’une  relative  à  la  combustion  des  principes  azotés, 
dont  l’azote  dérive  en  principe  de  l’ammoniaque,  et  qui 
conservent  la  majeure  partie  de  l’énergie  correspondante 
dans  leur  constitution  ; 

L’autre  relative,  au  contraire,  à  la  combustion  du  car¬ 
bone  organique,  avec  production  d’acide  carbonique,  com¬ 
bustion  dont  l’urée  représente  l’une  des  formes.  A  ce 
dernier  point  de  vue,  la  production  de  l’urée  répond  au 
développement  de  deux  à  trois  centièmes  de  la  chaleur 
animale  dans  le  corps  humain  ;  quantité  jusqu’ici  non 
calculable  et  méconnue,  mais  qu'il  conviendra  d’ajouter 
désormais  dans  les  évaluations  physiologiques  à  celle  qui 
répond  à  l’acide  carbonique  exhalé  dans  le  poumon. 

Au  contraire,  le  fait  même  de  l’apparition  de  l’urée 
montre  que  l’ammoniaque,  ou  plus  exactement  l’azote 
amidé,  qui  a  concouru  à  constituer  les  principes  immé- 
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(liais  des  êtres  vivants,  est  brûlée  bien  plus  difficilement 
que  leur  carbone  et  leur  hydrogène.  Tandis  que  ces  der¬ 
niers  éléments  sont  rejetés  incessamment  au  dehors,  sous 
forme  d’eau,  d’acide  carbonique  et  d’amide  carbonique 
(urée),  par  suite  de  la  réaction  de  l’oxygène  sur  les  tissus 
organisés  5  l’azote  au  contraire,  chez  les  animaux  (*), 
n’est  éliminé  à  l  ’état  libre,  nous  le  répétons,  que  dans  des 
conditions  spéciales,  et  principalement  au  sein  de  l’in¬ 
testin.  Il  ne  s’oxyde  même  pas  dans  le  sein  des  combinai¬ 
sons  où  il  est  engagé,  telles  que  l’urée  ;  car  il  est  suscep¬ 
tible  de  reparaître,  par  suite  des  fermentations  hydra¬ 
tantes,  sous  la  forme  d’ammoniaque.  L’azote  combiné, 
introduit  par  les  aliments,  traverse  ainsi  l’organisme, 
en  conservant  à  peu  près  toute  son  énergie  calorifique  : 
par  opposition  à  ce  qui  arrive  pour  le  carbone  et  l’hydro¬ 
gène  de  ces  mêmes  aliments.  Ce  sont  là  des  circonstances 
qui  caractérisent  le  rôle  et  l’élimination  de  i’azote  et  de 
l’urée  dans  l’économie  humaine. 


SLR  LES  DIFFÉRENTS  ÉTATS 

DES  CARBONES-GRAPHITES  ET  SIR  LES  DÉRIVÉS  CHIMIQUES 

QUI  LEUR  CORRESPONDENT  ; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  PETIT. 


L’élude  del  isomérie  dans  les  corps  simples,  autrement 
dite  allotropie ,  est  l’une  des  recherches  qui  font  pénétrer 

(‘)  L’azote  s’oxyde  au  contraire  dans  les  matières  organiques  qui 
constituent  la  terre  végétale,  et  même  dans  les  tissus  de  certains  végé¬ 
taux,  tels  que  les  Amarantes,  sous  l’influence  des  ferments  spéciaux 
de  la  nitrification.  Les  organismes  végétaux,  microbiens  ou  autres, 
conservent  à  cet  égard  leur  aptitude  supérieure  à  développer  des  phé¬ 
nomènes  synthétiques  et  des  évolutions  plus  profondes  que  les  orga¬ 
nismes  animaux. 
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le  plus  avant  dans  la  constitution  de  la  matière  et  dans 
celle  des  éléments  chimiques;  celle  des  isoméries  du  car¬ 
bone  est  particulièrement  intéressante.  En  examinant  les 
étals  multiples  du  carbone,  l’un  de  nous  a  cherché  à  les 
expliquer,  en  général  et  en  particulier,  par  les  condensa¬ 
tions  polymériques  du  véritable  élément  désigné  sous  ce 
nom,  lequel  n’a  point  d’existence  permanente  à  l’état  libre 
de  molécule  simple,  étant  caractérisé  surtout  par  l’équi¬ 
valent  ou  poids  atomique  qu’il  possède  dans  ses  combinai' 
sons  (').  Ces  condensations  multiples  sont  manifestées, 
d’une  part,  par  les  conditions  de  formation  des  divers  états 
du  carbone  libre,  lequel  ne  se  sépare  pas  des  autres  éléments 
par  dissociation  directe,  mais  par  voie  de  décompositions 
progressives,  eu  formant  des  composés  cà  poids  moléculaire 
de  plus  en  plus  élevé.  D’autre  part,  elles  sont  démontrées 
en  sens  inverse  par  les  oxydations  et  hydrogénations  suc¬ 
cessives  de  ces  carbones  condensés,  qui  régénèrent  des 
dérivés  oxydés  et  hydrogénés  de  condensation  corrélative. 
Les  graphites  en  particulier,  lorsqu’on  les  oxyde  par  voie 
humide,  à  basse  température,  forment  des  composés  ter¬ 
naires,  dont  l’un  des  termes  a  été  découvert  par  Brodie  (2)  ; 
mais  M.  Bertbelot  a  montré  depuis  qu’il  existe  plusieurs 
états  différents  ou  graphites  chimiquement  distincts,  for¬ 
mant  chacun  un  oxyde  graphitique  particulier,  lequel 
engendre  un  oxyde  hydro graphitique  et  un  oxyde  pyro- 
graphitique  correspondants;  il  peut  en  être  régénéré, 
avec  la  spécialité  de  ses  caractères  primitifs  (  3). 

C’est  l’étude  de  ces  différents  graphites  et  des  séries  de 
composés  correspondants  que  nous  nous  sommes  proposé 
d’approfondir  davantage  par  l’analyse  et  les  réactions  chi  - 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IX,  p.  47$;  1866, 
et  t.  XIX,  p .  396;  1870. 

(2)  Philos.  Transactions,  pour  i85g.  —  Quarterly  Journal  of  the 
Chem.  Society ,  pour  1859,  p.  261. 

(s)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  XIX,  p.  4o5. 
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miques  d’abord,  puis  par  la  mesure  des  chaleurs  de  com¬ 
bustion  et  de  formation. 

Chacun  d’eux,  en  effet,  possède  une  composition  propre 
et  fournit  un  dérivé  pyrogéné  différent  par  sa  composition, 
et  chacun  d’eux  possède  une  chaleur  de  combustion  et  de 
formation  qui  le  caractérise. 

On  aurait  pu  étendre  beaucoup  plus  loin  cette  étude; 
car  les  oxydes  graphitiques  s’unissent  aux  bases  et  aux  al¬ 
calis,  tant  minéraux  qu'organiques,  et  ils  forment,  sous 
l’influence  des  agents  réducteurs,  tant  à  chaud  qu’à  froid, 
des  composés  particuliers  :  il  y  a  là  tout  un  domaine 
chimique  inexploré;  nous  nous  bornerons  à  en  définir  les 
premiers  ternies. 

Nous  nous  occuperons  d’abord  du  côté  chimique  de  la 
question. 


I.  —  Graphite  cristallisé  de  la  fonte. 

Nous  avions  à  notre  disposition  une  grande  quantité 
de  graphite  cristallisé  de  la  fonte,  que  M.  Giintz  avait  eu 
l’obligeance  de  faire  recueillir  dans  une  usine. 

Ce  produit  a  été  purifié  d’abord,  en  le  faisant  bouillir 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  pour  en  séparer 
les  parcelles  de  fer  qu’il  pouvait  contenir.  Il  a  été  ensuite 
lavé,  séché,  puis  repris  par  l’acide  fluorhydrique  concentré, 
pour  séparer  la  silice  et  le  silicium;  enfin  on  l’a  lavé  de 
nouveau  et  séché  à  l’étuve.  Dans  cet  état,  c’est  du  carbone 
sensiblement  pur,  ainsi  qu’il  résulte  de  l’analyse  que  nous 
en  avons  précédemment  publiée,  dans  notre  élude  sur  la 
chaleur  de  combusiion-des  diverses  variétés  de  carbone  ( 1  ). 

Préparation  clc  V oxyde  graphitique . 

Nous  avons  oxydé  ce  graphite  purifié  au  moyen  d’un 
mélange  d’acide  nitrique  et  de  chlorate  de  potasse,  à  une 


('  )  Annales  de  Chimie  et  de'  Physique,  6e  série,  t.  XVII,  p.  9°. 
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température  inférieure  à  6o°  et  par  trois  traitements  mé¬ 
thodiques  :  le  tout  conformément  aux  procédés  décrits 
dans  le  Mémoire  précité  (').  Nous  l’avons  amené  ainsi  à 
l’état  d’oxyde  graphitique  homogène  et  non  modifiable 
ultérieurement  par  le  même  réactif. 

Cet  oxyde  se  présente  en  écailles  verdâtres,  non  ag- 
glomérables  par  dessiccation.  Soumis  à  une  tempéra¬ 
ture  graduellement  croissante,  il  déllagre  subitement,  avec 
incandescence,  dégagement  d’eau  et  de  gaz;  en  même 
temps,  la  masse  se  boursoufle,  de  façon  à  occuper  un 
volume  20  à  3o  fois  aussi  considérable.  On  obtient  ainsi 
X oxyde  pyro graphitique ,  matière  charbonneuse  d’un 
beau  noir.  Ces  phénomènes  de  déflagration  et  de  boursou¬ 
flement  se  manifestent  aussi  avec  les  oxydes  des  autres 
graphites,  mais  à  un  degré  moins  marqué  qu’avec  celui  de 
la  fonte. 

Analyse. 

Voici  quels  résultats  a  fournis  l’analyse  de  l’oxyde  gra¬ 
phitique  de  la  fonte. 

On  le  dessèche  à  iio°  à  l’étuve,  avant  de  l’analyser. 
Mais  pour  obtenir  des  résultats  exacts,  il  est  nécessaire 
de  prendre  certaines  précautions,  afin  d’éviter  que  le  pro¬ 
duit,  une  fois  desséché,  ne  reprenne  ensuite  de  l’humidité 
à  l’atmosphère  pendant  le  refroidissement.  Ces  précau¬ 
tions  sont  d’ailleurs  celles  que  nous  avons  observées  pour 
les  divers  carbones  que  nous  avons  analysés  précédem¬ 
ment. 

Elles  consistent  à  opérer  la  dessiccation  de  la  matière 
après  l’avoir  placée  dans  une  nacelle  de  porcelaine  tarée 
à  l’avance.  La  dessiccation  accomplie,  cette  nacelle  est 
glissée,  au  sein  de  l’étuve  elle-même,  dans  un  tube  de 
verre  bouché  à  l’émeri,  également  taré.  On  ferme  le  tube, 
on  retire  le  tout  de  l’étuve  et  on  laisse  refroidir  sous  une (*) 


(*)  Même  Recueil,  4e  série,  t.  XIX,  p.  402. 
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cloche  renfermant  de  l’acide  sulfurique.  Après  refroidis¬ 
sement,  on  desserre  un  instant  le  bouchon  du  tube,  pour 
rétablir  l’équilibre  de  pression*,  puis  on  rebouche  et  l’on 
porte  le  système  sur  la  balance.  On  a  ainsi  le  poids  de  la 
matière,  dans  l’état  même  où  elle  existait  à  1  io°.  On  ré¬ 
pète  ces  opérations  jusqu’à  ce  que  ce  poids  demeure  inva¬ 
riable. 

On  porte  ensuite  le  tube  clos  à  côté  de  la  grille  à  ana¬ 
lyse,  sur  laquelle  se  tr  ouve  disposé  un  long  tube  de  verre 
dur,  ouvert  aux  deux  bouts  et  rempli  sur  les  trois  quarts 
de  sa  longueur  avec  de  l’oxyde  de  cuivre.  Cet  oxyde  a  été 
préalablement  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’oxygène 
sec,  de  façon  à  l’oxyder  et  à  le  dessécher  complètement. 
Puis  on  l’a  laissé  refroidir,  dans  la  partie  du  tube  la 
plus  voisine  de  l’une  des  extrémités,  au  sein  du  courant 
d'oxygène,  et  l’on  a  ajusté  à  son  autre  extrémité  les  tubes  à 
ponce  sulfurique  et  à  potasse,  destinés  à  recueillir  l’eau  et 
l’acide  carbonique.  C’est  à  ce  moment  que  l’on  débouche 
l'autre  extrémité  du  tube  à  oxyde  de  cuivre*,  on  ouvre  tout 
à  côté  le  tube  court  qui  contient  la  nacelle  à  oxyde  graphi¬ 
tique  et  l’on  fait  couler  vivement  celle-ci  dans  le  tube  à 
oxyde  de  cuivre.  On  la  pousse  jusqu’au  voisinage  de  cet 
oxyde,  à  l’aide  d’une  baguette;  puis  on  rebouche  le  tube  à 
analyse  et  l’on  procède  à  la  combustion  à  la  façon  ordi¬ 
naire,  en  réglant  convenablement  la  chauffe  du  tube  elle 
passage  de  l’oxygène. 

En  procédant  ainsi,  on  évite  les  surcharges  d’hydrogène 
qui  pourraient  résulter  de  l’eau  hygrométrique,  conden¬ 
sée  soit  par  l’oxyde  de  cuivre,  soit  par  l’oxyde  graphi¬ 
tique. 

Le  poids  des  cendres  est  donné  par  des  combustions  di¬ 
rectes  effectuées  au  contact  de  l’air. 

Voici  les  chiffres  observés  : 
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Oxyde  graphitique. 

Matière.  Cendres. 

J .  o&r, 4760  oSr,oo35;  soit  0,73  centièmes. 

II .  ogr,37i3  os'',oo29;  soit  0,78  centièmes. 

Moyenne .  0,75 

Ces  cendres  sont  formées  surtout  de  silice  et  d  oxyde 
de  fer. 

III.  o”r,  2884  de  matière,  répondant  à  ogr,  2863  (cen¬ 
dres  déduites),  ont  fourni  : 

Acide  carbonique  ( 1  ) .  ogr,  6584  ;  soit  C  —  os‘\  179  ) 

Eau .  o'r,o373;  soit  H  =  osr,oo4i 

Cela  fait  (cendres  déduites)  : 


C  =  62,70 

11=  [,42 

0=  35,88 

100,00 


IV.  o‘°r,  2070  de  matière, 
déduites)  ont  fourni  : 


répondant  à  ogr,  2556  (cendres 


Acide  carbonique  (2) .  ogr,5865;  soit  C  =  ogr,  1599 

Eau .  051',  o3i5  ;  soit  II  =  ogl',oo35 


Cela  fait 

C=  62,56 
Il  =  i,37 

0=  36,07 


100,00 


(')  Tube  à  boules  à  potasse  liquide. .. .  o,65iS 

Tube  à  chaux  sodée .  0,0006 

0^,6584 

(2)  Tube  à  boules .  o^r,5ySo 

Tube  à  chaux  sodée .  of?r,  0129 

osr,  5884 
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V.  ogr,  5545  de  matière,  répondant  à  ogr,  55o4  (cendres 
déduites)  ont  fourni  par  le  procédé  Dumas  : 

Azote  humide  =  oc<:,  4  à  160  5  H  =  o ,  7 56  ;  soit  o ,  07  cen¬ 
tièmes,  quantité  que  nous  négligerons. 

On  déduit  de  ces  résultats  la  composition  moyenne  : 


G  =  62 ,63 
11=  1,40 

0=  35,97 


100,00 


Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  une  formule 
empirique,  telle  que  CMH20°,  ou  son  multiple 

C56H8  02*, 

laquelle  exige 

G  =  62,7 

11=  i,5 

O  =  35,8 

et  répond  au  poids  moléculaire  536. 

Nous  emploierons  cetle  formule,  non  comme  représen¬ 
tation  rationnelle,  mais  comme  terme  de  comparaison. 

Brodie  a  préparé  un  produit  analogue  au  moyen  du 
graphite  de  Ceylan,  ainsi  qu’il  a  été  dit  plus  haut.  Il  y  a 
trouvé:  0  =  61,05  H=i,85.  Ces  nombres  paraissent 
résulter,  soit  d’une  combustion  incomplète,  soit  d’une 
dessiccation  insuffisante  (');  à  moins  que  le  graphite  de 
Ceylan  ne  fournisse  pas  un  oxyde  identique  au  graphite 
de  la  fonte. 

Neutralisation . 


Pour  tâcher  d’obtenir  le  poids  moléculaire  véritable  de 
notre  composé,  nous  avons  tiré  parti  de  cetle  circonstance 
que  l’acide  graphitique  s’unit  à  la  baryte  et  forme  avec 
cette  base  un  composé  insoluble. 


(')  Un  excès  de  o,/|5  sur  l'hydrogène  répondrait  à  4>°  centièmes 
d’eau;  ce  qui  diminuerait  proportionnellement  le  carbone. 
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Au  lieu  d’essayer  de  laver  ce  composé  pour  le  soumellre 
ensuite  à  l’analyse,  ce  qui  le  dissocie  en  partie  et  fournit 
des  chiffres  trop  faibles  et  variables,  nous  avons  préféré 
mesurer  la  perte  de  titre  d’une  solution  de  baryte  mise 
en  présence  d’un  poids  déterminé  d’oxyde  graphitique. 
Cette  perte  a  été  mesurée  chaque  jour,  jusqu’à  ce  qu’elle 
fût  devenue  constante.  Elle  représente  la  quantité  de 
baryte  combinée  avec  l’oxyde  graphitique.  Ajoutons  qu’on 
a  eu  soin  de  prendre  un  poids  de  cet  oxyde  et  une  dose  totale 
d’eau  de  baryte  telle,  que  cette  dernière  répondît  à  peu  près 
au  double  ou  au  quadruple  de  la  quantité  nécessaire,  cette 
quantité  étant  connue  par  un  premier  essai  approximatif. 

Si  l’on  veut  obtenir  des  résultats  exacts,  on  doit  se 
placer  dans  des  conditions  telles  que  la  perte  de  titre  ré¬ 
ponde  à  un  nombre  de  degrés  de  la  burette  alcalimé- 
trique  suffisamment  grand,  pour  que  la  détermination  ait 
une  précision  convenable.  En  même  temps,  il  faut  s’ar¬ 
ranger  pour  que  la  liqueur  barytique  reste  assez  riche 
pour  ne  pas  s’approcher  d’être  dépouillée  entièrement 
d’alcali  par  l’oxyde  graphitique,  lequel  risquerait  alors 
de  ne  pas  être  voisin  de  la  limite  de  saturation.  Ces  pré¬ 
cautions  minutieuses  sont  nécessaires  avec  des  composés 
de  cet  ordre  auxquels  l’eau  fait  éprouver  une  dissociation 
partielle.  Comme  contrôle,  on  exécute  une  seconde  série 
d’essais,  en  réduisant  à  peu  piès  à  moitié  la  dose  de 
la  baryte  totale,  par  rapport  à  un  poids  donné  d’oxyde 
graphitique. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Premier  essai.  — Matière  (cendres  déduites)  1 gr ,  3G A4 
mis  en  présence  de  35occ  d’eau  de  baryte,  contenant 
2gr,7Ô6  de  cet  alcali  supposé  anhydre.  On  place  d’abord 
l’eau  de  baryte,  dans  un  flacon  à  peu  près  rempli  ;  puis  on 
y  introduit  l’oxyde  graphitique,  et  l’on  bouche  à  l’émeri. 
Le  flacon  est  maintenu  à  la  température  ordinaire  et  fré¬ 
quemment  agité. 
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I.  Après  vingt  heures  de  contact,  on  prélève  avec  une 
pipette  5occ  de  la  liqueur  claire;  on  trouve  une  perte  de 
titre  équivalente  à  ogr,683  de  baryte  (calculée  pour  les 
35occ),  soit  5o  centièmes  du  poids  de  l’oxyde  graphitique. 

II.  Après  quarante-huit  heures,  on  prélève  denouveau 
5occ.  Baryte  fixée  :  ogr,  ”i4i  011  52,3  centièmes. 

III.  Après  quatre  jours,  on  prélève  de  nouveau  5occ. 
Baryte  fixée  :  ogr, 74  1  ou  54,2  centièmes;  c’est-à-dire  le 
quart  environ  de  la  baryte  initiale. 

On  arrête  alors  l’expérience.  Le  résultat  final  répond  à 

I  équivalent  (76gr,5)  de  baryte,  fixé  sur  88gr  de  carbone 
de  1  oxyde  graphitique. 

Second  essai.  —  Matière  (cendres  déduites)  igr,  0168; 
mis  en  présence  de  200cc  d’eau  de  baryte,  renfermant 
igr,58o6  de  solution  anhydre. 

I.  Après  vingt  heures  de  contact,  barvte  fixée  ;  ogr,5i2; 
ou  5o, 3  centièmes. 

II.  Après  quarante-huit  heures,  baryte  fixée  :  ogr,  5  1 7  : 
ou  5o, 9  centièmes. 

III.  Après  quatre  jours  :  ogr,528;  ou  5 1 , 9  centièmes, 
c’est-à-dire  la  moitié  de  la  baryte  initiale. 

On  arrête  l’expérience.  Le  résultat  (inal  répond  à  1  équi¬ 
valent  de  baryte  fixé  sur  92gr  de  carbone  de  l'oxyde  gra¬ 
phitique. 

Brodie  avait  essayé  aussi  d  unir  son  oxyde  graphitique 
avec  la  baryte.  Mais  il  a  cru  devoir  laver  le  produit  et  y 
doser  ensuite  la  baryte  restante:  ce  qui  lui  a  fourni  un 
composé  contenant  35,4  centièmes  de  baryte;  c’est-à-dire 
un  tiers  moins  que  nous  n’avons  obtenu  :  ce  qui  répon¬ 
dait  à  i32gr  de  carbone  pour  1  équivalent  de  baryte  dans 
le  composé.  Mais  les  lavages  à  l’eau  ont  dû  opérer  une 
décomposition  partielle  du  composé,  c’est-à-dire  que  l’a¬ 
nalyse  a  porté  sur  un  produit  partiellement  dissocié. 

Le  nombre  que  nous  avons  obtenu  doit  être  plus  exact. 

II  se  rapproche  suffisamment  de  la  formule  G‘  *  H20°,  d’a- 
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près  laquelle  on  aurait  dû  obtenir  i  équivalent  de  baryte 
pour  84gl  de  carbone.  La  concordance  est  assez  approchée, 
surtout  pour  des  composés  qui  doivent  être  toujours  un 
peu  dissociés  par  l’action  de  l’eau.  Si  l’on  adopte  la  formule 
quadruple,  G56 II8 O2',  à  laquelle  la  décomposition  pyro- 
génée  semble  conduire,  le  composé  jouera  le  rôle  d’un 
acide  quadribasique  faible. 

Décomposition  pyrogénée . 

L’oxyde  graphitique  déflagre  subitement,  lorsqu’il  est 
porté  à  unecertaine  température.  Pour  étudier  cette  décom¬ 
position,  on  a  pris  un  poids  déterminé  d’oxyde  graphitique 
et  on  l’a  introduit  dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  On  a 
effilé  ce  tube  à  la  lampe,  et  on  l’a  rempli  d’azote  sec,  aune 
température  et  à  une  pression  connues;  puis  on  l’a  fermé 
à  la  lampe  et  on  l’a  échauffé  peu  à  peu,  avec  précaution, 
à  une  température  Autant  que  possible  uniforme,  jusqu’à 
la  limite  où  la  décomposition  s’est  brusquement  produite. 
Celle-ci  s’est  accomplie  en  un  moment. 

On  a  retiré  alors  le  tube  de  la  grille  et  on  a  ouvert  le 
tube  sur  le  mercure,  de  façon  à  mesurer  exactement  le 
volume  des  gaz  produits.  Puis  on  a  analysé  ceux-ci.  On  a 
trouvé  ainsi  qu’il  s’était  produit  de  l’oxyde  caibonique  et 
de  l’oxyde  de  carbone,  dans  le  rapport  de  2  volumes  du 
premier  pour  3  volumes  du  second,  et  que  les  poids  réunis 
de  ces  deux  gaz  représentaient  sensiblement  le  tiers  du 
poids  de  l’oxyde  graphitique  employé.  Il  s’était  en  outre 
formé  de  l’eau,  dont  le  poids  n’a  pas  été  apprécié. 

Voici  les  données  de  cette  expérience  : 

Poids  de  la  matière  :  o8',  y5o  (cendres  déduites  : 
og,',o744). 

La  capacité  du  tube  était  de  17e0  environ,  d'après  un  jau¬ 
geage  fait  avant  l’introduction  de  la  matière. 

On  y  a  fait  pénétrer  l’oxyde  graphitique  par  la  partie 
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supérieure  étranglée  en  forme  d’entonnoir 5  puis  le  tube 
a  été  rempli  d’azote  sec,  à  160  et  sous  une  pression  de 
oni,74^*  On  a  préféré  opérer  ainsi,  plutôt  que  de  faire  le 
vide,  la  déflagration  des  matières  explosives  n’ayant  pas 
lieu  de  la  même  manière  dans  le  vide  et  sous  la  pression 
atmosphérique.  On  a  alors  scellé  le  tube  à  la  lampe  dans 
la  partie  effilée. 

Après  décomposition,  on  a  extrait  du  tube  un  volume 
de  gaz  égal  à  34cc,2  à  i4°  et  om,  7466.  Ce  gaz  était  saturé 
de  vapeur  d’eau. 

La  potasse  a  réduit  ce  mélange  gazeux  à  27^,4,  aux 
memes  température  et  pression.  L’absorption  représente 
6CC,8  d’acide  carbonique  humide  ou  6CC,  77  de  gaz  sec, 
c’est-n-dire  osr,oi26  en  poids.  Le  résidu  renfermait  iocc,i 
d’oxyde  de  carbone  humide,  ou  9''% 9 3  de  gaz  sec,  c’est  à- 
dire  ogr,oii8  en  poids. 

On  voit  que  les  rapports  sont  sensiblement  ceux  de 

2 CO2 :  3  GO. 

Leur  proportion  centésimale,  par  rapport  à  l’oxyde  gra¬ 
phitique  employé,  est 


CO2 .  16,9  centièmes  en  poids 

sur 

CO .  [5,9  centièmes  en  poids. 


Les  poids  réunis  des  deux  gaz,  soit  ogl',  0244?  repré¬ 
sentent  à  peu  près  le  tiers  du  poids  de  l’oxyde  graphitique. 


Oxyde  pyro  graphitique. 

L’oxyde  pyrographitique  qui  reste  dans  le  tube  est  d’un 
beau  noir,  d’apparence  légère  et  floconneuse.  On  a  pré¬ 
paré  une  dose  convenable,  en  opérant  sur  des  poids  plus 
considérables.  Pour  l’analyser,  on  l’a  comprimé  autant 
que  possible  dans  un  moule,  séché  «à  1  1  o°  et  pesé,  avec  les 
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précautions  décrites  plus  haut  pour  l’oxyde  graphitique. 
Il  a  fou  rni  les  chiffres  suivants  : 

I.  ogr,  38a4  ont  laissé  ogr,oo44  cendres;  soit  i,i5  cen¬ 
tième. 

II.  ogl,  2568  répondant  à  ogr,  2039  matière  (cendres 
déduites),  ont  fourni 

CO2  =  o6*,  8060  ;  soit:  carbone .  ogr,2i98 

HO  =  oer, oi56;  soit  :  hydrogène...  oSr, 00174 

III.  ogi,  4oi3  répondant  à  ogr,  3q6y  (cendres  déduites) 

GO2  =  1  s1',  2547;  carbone .  ogl’,  3 4 2 2 

HO  =  ogr, 0254 ;  soit:  hydrogène...  ogr,oo28 

ce  qui  fait,  en  centièmes. 


1. 

11. 

Moyennes. 

86,57 

86,52 

86,55 

0,70 

0,70 

0 

0 

12,78 

12,78 

12,75 

100,00 

r  00 , 00 

1 00 , 00 

Ces  nombres  répondent  à  peu  près  à  la  formule 

G02  H6  O10, 

laquelle  exige 

G  =  86,5 
H  —  0,9 

O  =  12,6 

100,0 

Poids  moléculaire  calculé  :  638. 

Brodie  a  obtenu  un  produit  analogue,  en  décomposant 
son  oxyde  dans  des  conditions  très  différentes  et  plus 
compliquées  ,  par  écliauffement  lent  vers  270°,  sous  une 
couche  d’huile  de  napbte,  avec  production  d’acide  carbo¬ 
nique  et  d’eau.  Ce  produit  lui  a  fourni  : 


» 


G  =  80,  i3  ; 


H  =  o,58, 
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Mais  la  nature  de  ce  produit  est  incertaine,  l’huile  de 
i) aphte  ayant  pu  concourir  par  ses  propres  éléments  à  sa 
composition.  En  chauffant  de  nouveau  celte  première  sub¬ 
stance  dans  un  courant  d’azote  à  270°,  il  a  obtenu  de  l’eau 
et  une  petite  quantité  d’oxyde  de  carbone-,  la  matière 
obtenue  renfermait 

C  =  81 ,80  ;  II  —  o ,  44  • 

Ces  conditions  de  décomposition  progressive  sont  peu 
régulières  et  compliquées  de  l’intervention  possible  de 
l’huile  de  naplite.  Mais  ce  ne  sont  pas  celles  de  la  décom¬ 
position  explosive  de  l’oxyde  graphitique,  c’est-à-dire  du 
phénomène  que  nous  nous  proposons  d’étudier. 

Nous  avons  essayé  de  mesurer  le  poids  moléculaire  de 
l’oxyde  pyrographitique,  par  la  digestion  d’un  poids  connu 
de  cet  oxyde  pyrographitique  avec  de  l’eau  de  baryte  titrée, 
en  procédant  comme  avec  l’oxyde  graphitique.  Mais  l’ex¬ 
périence  est  moins  sûre,  parce  que  l’oxyde  pyrographitique 
est  plus  difficile  à  imprégner  et  à  mouiller  avec  l’eau  de  ba¬ 
ryte,  et  aussi  parce  que  son  caractère  acide  étant  moins 
prononcé,  la  dissociation  du  composé  barylique  par  l’eau 
doit  être  plus  prononcée;  cependant,  d’autre  paît,  la 
dose  de  baryte  fixée  étant  plus  faible,  l’action  delà  liqueur 
alcaline  présente  plus  de  constance.  Quoi  qu’il  en  soit, 
voici  ce  que  nous  avons  obtenu  ; 

Matière  (cendres  déduites)  :  os'', 0yy3,  mise  en  présence 
de  2üocc  d’eau  de  baryte,  contenant  i ^r,  58o6  de  cet  alcali 
anhydre. 

I.  Après  vingt  heures  de  contact,  baryte  fixée  :  8,4  cen¬ 
tièmes  du  poids  de  l’oxyde. 

il.  Après  4  jours:  10,0  centièmes. 

La  méthode  pèche,  dans  ce  cas,  par  la  sensibilité. 

D’après  la  formule  empirique  C92IIc010,  011  aurait  dû 
observer  une  fixation  de  12  centièmes  de  baryte,  c’est- 
à-dire  unpeu  plus  forte  ;  mais  l’eau  a  dû  dissocier  le  produit 
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en  partie.  Les  résultats,  sans  être  concordants,  ne  sont  ce¬ 
pendant  pas  fort  éloignés  du  calcul. 

Si  nous  cherchons  maintenant  à  représenter  la  réaction 
cj ni  engendre  l’oxyde  pyrographitique,  nous  pouvons  satis¬ 
faire  avec  une  exactitude  suffisante  aux  données  clé  l’ex¬ 
périence  par  la  formule  suivante 

2G56H3024=  G92 H6 O10 -h  4C204-t~  6 G2 O2 -t-  5 H2 O2. 

En  efiet,  d’après  cette  formule,  ioy2gt'  d’oxyde  graphi¬ 
tique  doivent  produire  iy6gr  d’acide  carbonique  et  i68gr 
d’oxyde  de  carbone  }  ce  qui  fait  en  poids 


Trouvé.  Calculé. 

GO2 .  16,4  centièmes  16,9 

GO .  t  5, 7  »  1 5 , 9 


32,i  32,8 

Il  y  a  donc  concordance  suffisante  entre  ces  formules  et 
les  diverses  données  des  expériences. 

La  décomposition  explosive  résulte  d’une  oxydation  in¬ 
terne,  qui  change  un  quart  du  carbone  en  produits  stables, 
tels  que  l’acide  carbonique  et  l’oxyde  de  carbone }  tandis 
qu’il  reparaît  les  deux  tiers  de  l’eau  entrée  en  combinaison 
avec  le  carbone  pendant  son  oxydation  initiale.  La  chaleur 
déga  gée  au  moment  de  cette  transformation  explosive  sera 
déterminée  plus  loin. 

Si  nous  voulions  mettre  cette  eau  initiale  en  évidence, 
nous  pourrions  représenter  l’oxyde  graphitique  par  la  for¬ 
mule  que  voici  : 

C56O10-+-  4H202. 

L’oxyde  graphitique  de  la  fonte  deviendrait  ainsi  le  dérivé 
d’un  sous-oxycle  de  carbone,  4C1 4  O4,  analogue  à  celui  que 
l’on  obtient  par  l’action  de  l’influence  électrique  sur 
l’oxyde  de  carbone  et  à  ses  dérivés  (1). 


877 


G)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  X,  p.  72;  1 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Mai  1890.)  3 
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Nous  reviendrons  sur  ces  relations  quand  nous  aurons 
étudié  les  autres  oxydes  graphitiques. 

« 

II.  —  Graphite  amorphe  ou  plombagine. 

L’oxydation  de  ce  graphite  s’efiectue  par  le  même  pro¬ 
cédé  que  plus  haut  (p.  22).  L’opération  doit  être  répétée 
trois  ou  quatre  fois  au  moins. 

L’oxyde  graphitique  correspondant  se  présente  en  pail¬ 
lettes  micacées,  jaune  pâle,  que  la  dessiccation  agglomère 
en  plaques  brunes,  amorphes  et  tenaces.  Le  moindre  mé¬ 
lange  de  plombagine  inaltérée  est  facile  à  apercevoir. 
Nous  avons  opéré  sur  deux  échantillons,  l’un  préparé  par 
nous  (N),  en  vue  des  expériences  actuelles,  l’autre  pré¬ 
paré  en  186*9  (V)  et  conservé  depuis  cette  époque. 

Nous  donnerons  les  analyses  de  ces  deux  échantillons, 
afin  de  présenter  le  tableau  complet  des  expériences.  Mais 
nous  n’avons  poursuivi  notre  étude  que  sur  l’échantillon 
récemment  préparé,  l’ancien  échantillon  ayant  pu  éprou¬ 
ver  depuis  vingt  ans  quelque  altération,  sous  les  influences 
de  l’oxygène  et  de  l’humidité  atmosphériques. 

Échantillon  récent  (N). 

Analyse.  —  La  dessiccation  a  été  opérée  à  ioo°,  avec 
les  précautions  décrites  à  la  page  23. 

I.  Cendres.  —  o8r,4>3y  de  matière  ont  laissé  ogr,  0091 
cendres  (silice  et  oxyde  de  fer)  :  soit  2,2  centièmes. 

IL  ogr,2984  de  matière,  c’est-à-dire  ogr,29i4  (cendres 
déduites)  ont  fourni  : 

CO  2  =  0^,6019, 

IIO  =  ogr,o388, 

c’est-à-dire  : 

C  =  o»r,  1642,  en  centièmes..  56,26 

II  =  o»r,  oo43,  »  1 ,47 

Oxygène .  425r7 


100,00 


I 
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III.  oër,4o84  de  matière,  c’est-à-dire  ogr,3994  (cen¬ 
dres  déduites),  ont  fourni  : 

GO2  =  o§r,  8217 , 

HO  =  ogr,o56i, 

c’est-à-dire  : 

C  =  ogr, 2241  ou  56, 10  centièmes 

H  =  ogr,oo62  ou  i,55 

Oxygène .  4^ ,  35 

100,00 

IV.  ogr,43i8  de  matière  ont  fourni  occ,4  d’azote  hu¬ 
mide  mesuré  à  i6°,  H  =  ora,  ^545  5  soit  en  centièmes  : 

Az  =  0,11. 

On  a  regardé  cette  proportion  comme  négligeable. 

On  a  dès  lors  par  la  composition  moyenne  de  la  subs¬ 
tance 

G  =  56, 18, 

H  =  1 , 5 1 , 

0  =  42,26. 

Neutralisation.  —  On  a  déterminé  la  dose  de  baryte 
fixée  sur  un  poids  connu  de  cet  oxyde,  en  suivant  la  même 
marche  que  pour  le  précédent  (p.  27). 

Ier  essai.  —  ogr,  998  d’oxyde  graphitique  (cendres  dé¬ 
duites)  et  3oocc  d’eau  de  baryte,  renfermant  2^,3709  de 
cet  alcali. 

Baryte  fixée. 
gr 

D’après  la  perte  de  titre  après  2011  de  contact ...  0,526 

»  après  48h  »  ...  0,542 

»  après  4j  »  •••  o,548 

Cela  fait  54,9  centièmes  de  baryte  fixée,  pour  100  par¬ 
ties  d’oxyde  graphitique  5  soit  pour  1  équivalent  de  baryte 
(76gl',9)  79gr  de  carbone  dans  le  composé. 

2e  essai.  —  ogr,8868  de  matière  et  2oocc  de  baryte 
(  igr,  0806). 
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Après  20  heures,  52, 7  centièmes  de  baryte  fixée;  après 
4  jours,  54, 4 5  ce  qui  concorde  avec  la  mesure  précédente. 

Échantillon  ancien  (V). 

I.  Analyse. —  ogr,  6019  de  matière  ont  fourni  :  cendres 
o6r,oi49î  soit  2 , 28  centièmes. 

IL  ogr,  2558  de  matière,  soit  ogr,  2499  (cendres  dé¬ 
duites),  ont  fourni  : 

GO2  =  opr,  5367 , 

IIO  =  ogr,  0429, 

c’est-à-dire  : 

G  =  oSr,  1464,  en  centièmes. . .  58,58 

II  —  ogr,oo47,  en  centièmes. . .  1,88 

Oxygène .  39,84 

100,00 

III.  ogr,3599  de  matière,  soit  ogr,  35 16  (cendres  dé¬ 
duites),  ont  fourni  : 

.  CO2  =  0^,7542, 

IIO  =  ogr,o583, 

c’est-à-dire  : 

G  =  osr, 2057,  en  centièmes..  G  =  58, 5 1 
II  =  oSr.oo65,  en  centièmes. .  11=  1,84 

O  =  39,05 

100,00 

IV.  ogr,3458  de  matière  ont  fourni  :  Az  humide  icc,  2, 
mesuré  à  210;  11  =  om,-595.  En  centièmes  :  Az  =  0,4. 

Composition  moyenne  (en  négligeant  l’azote)  : 

G  =  58,54, 

H  =  1,86, 

0  =  30,6.  ■ 

V.  ogl’,  8088  de  matière  (cendres  déduites)  et  20occ  de 
baryte  (igr,  58o6),  mis  en  présence  : 
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Baryte  fixée,  après  20h .  45,6  centièmes. 

»  après  4j .  47,3  » 

Ce  qui  fait  pour  i  équivalent  de  baryte  :  94gr  de  carbone 
dans  le  composé. 

Ces  résultats  s’écartent  un  peu  de  ceux  qui  ont  été  obte¬ 
nus  avec  réchantillon  N;  mais  le  produit  ayant  pu  éprou¬ 
ver  quelque  altération,  perdre,  par  exemple  un  peu  de 
carbone  sous  forme  d’acide  carbonique,  pendant  l’inter¬ 
valle  écoulé  depuis  sa  préparation,  nous  nous  sommes  at¬ 
tachés  seulement  au  nouvel  échantillon  N. 

L’analyse  de  l’échantillon  N  peut  être  représentée  par 
des  formules  diverses  ;  nous  en  signalerons  seulement' 
deux  :  l’une  contenant  le  même  nombre  d’équivalents  de 
carbone  que  celle  du  graphite  de  la  fonte,  l’autre  conte¬ 
nant  le  même  nombre  d’équivalents  d’oxygène;  les  com¬ 
paraisons  seront  ainsi  plus  faciles. 

En  admettant  que  le  composé  N  renferme  56  équiva¬ 
lents  de  carbone,  on  est  conduit  à  la  formule 

G36H10O30  -+-  HO , 

laquelle  exige 


Calculé. 

Trouvé. 

G  =  56,4 

G  =  56,3 

H  ==  i,8 

H  =  i,5 

0  =  4i  ,9 

0  =S  4^,2 

100,0 

100,0 

Le  poids  moléculaire  correspondant  serait  5q5. 

4  équivalents  de  baryte  fixés  sur  un  tel  composé  répon¬ 
draient  à  5i  ,6  centièmes;  chiffre  suffisamment  voisin  de 
la  valeur  54,6,  surtout  pour  un  composé  de  cette  nature. 

Cette  formule  peut  être  décomposée  en  deux  termes,  si 
l’on  remarque  que  l’eau  n’a  pu  être  fixée  autrement  qu’en 
nature,  en  raison  des  conditions  de  formation  du  composé. 

On  a  ainsi 

C3602°  5  H2  O2  -+-  HO, 
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c’est-à-dire  le  dérivé  condensé  d’un  sous-oxyde  de  car¬ 
bone,  C14  O5,  plus  oxydé  que  le  générateur  de  l’oxyde  de 
la  fonte  (p.  33  ). 

Mais  il  est  également  intéressant  de  rapporter  les  com¬ 
posés  à  une  même  dose  d’oxygène,  en  supprimant  par  la 
pensée  tout  l’hydrogène  à  l’état  d’eau.  On  aura  ainsi  la 
formule 

C44016  •+•  4  H2 O2  ou  C44H8  024 

laquelle  exigerait  : 

Calculé.  Trouvé. 


G .  56,n  56,3 

H .  .,7  <.5 

O .  4 1 , 4  42,2 


v  100,0  100,0 

* 

Le  poids  moléculaire  étant  4^4- 

3  équivalents  de  baryte  fixés  sur  ce  composé  répon¬ 
draient  à  5o  centièmes;  valeur  un  peu  faible,  mais  cepen¬ 
dant  acceptable  encore,  à  cause  du  caractère  du  composé. 

Venons  aux  contrôles  tirés  de  la  décomposition  par  la 
chaleur. 

Décomposition  pyrogènée. 

L’oxyde  graphitique  de  la  plombagine  est  décomposé 
par  la  chaleur  d'une  façon  explosive,  comme  celui  de  la 
fonte;  mais  le  produit  foisonne  beaucoup  moins  et  sa 
teinte,  noirâtre  également,  est  moins  intense  et  surtout 
moins  brillante.  Nous  avons  opéré  cette  décomposition 
dans  un  tube  scellé,  au  sein  d’une  atmosphère  d’azote, 
en  opérant  exactement  comme  pour  l’oxyde  du  graphite 
de  la  fonte. 

Poids  de  la  matière  :  ogr,o -76,  c’est-à-dire  (cendres 
déduites)  o^oySp. 

La  capacité  du  tube  était  de  9CC  environ,  avant  l’expé¬ 
rience.  On  l’a  rempli  d’azote  sec  ( voir  p.  29). 

Après  décomposition,  on  a  extrait  du  tube  :  2 5CC,  7  de 
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gaz,  mesuré  à  j4°  et  sous  la  pression  oni,  74;5  oe  gaz  étant 
saturé  de  vapeur  d’eau. 

La  potasse  a  réduit  ce  gaza  9CC,  15  mêmes  température  et 
pression  ;  ce  qui  fait  6CC,  i  d’acide  carbonique  humide,  ou 
6cc,o  sec;  c’est-à-dire  ogr,oi  i5  en  poids. 

Le  résidu  renfermait  9CC,  9  d’oxyde  de  carbone  humide, 
ou  9cc,8  sec;  c’est-à-dire  :  ogr,  0117  en  poids. 

Les  rapports  de  volumes  entre  les  deux  gaz  sont  ceux 
de  2:3,  sans  être  cependant  tout  à  fait  identiques  avec  ces 
nombres. 

Ces  rapports  de  poids  répondent  aux  rapports  équiva¬ 
lents  que  voici  :  o,25i  CO2  :  0,4*8  CO. 

Les  poids  réunis  de  ces  deux  gaz,  soit  ogr,0232,  répon¬ 
dent  aux  3o,7  centièmes  du  poids  de  l’oxyde  graphitique 
primitif. 

Oxyde  pyr o graphitique  de  la  plombagine. 

Cet  oxyde  a  été  préparé  en  opérant  sur  dès  quantités 
plus  fortes.  Il  a  été  comprimé,  séché  à  1  io°  et  pesé  avec 
les  précautions  nécessaires  pour  éviter  qu’il  ne  reprît 
ensuite  de  l’humidité  (p.  23).  Il  a  fourni  ensuite  à  l’ana¬ 
lyse  : 

I.  ogr„ 4721  de  matière  ont  laissé  ogr, 01 49  cendres, 
c’est-à-dire  3,  i5  centièmes. 

IL  ogl',  2 5 55  de  matière,  c’est-à-dire  ogr,  247$  (cendres 
déduites)  ont  fourni 


c’est-à-dire.: 


GO2  —  Oa1',  7607  , 
HO  =ogr,oi74, 


G  =  ogr,2075,  en  centièmes.  G  =  83, 80 
H  =ogr,ooi9,  en  centièmes.  H  —  0,76 

O  =r  1 5 , 44 


100,00 


4° 
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III.  ogl‘,  3o86  de  matière,  c’est-à-dire  ogr,  2989  (cendres 
déduites),  ont  fourni 

CO2  =  oer,9i59, 

IIO  =  o,oi83 , 

c’est-à-dire  : 

C  =  ogl',2498,  en  centièmes.  G  =  83,90 
H  =  ogr, 0020,  en  centièmes.  H  =  0,76 

O  =  i5 ,42 

1 00 , 00 

La  composition  moyenne  est 

C  =  83,85 
H  =  0,72 
O  =  i.5,43 

100,00 

Ces  nombres  diffèrent  de  3  centièmes  de  ceux  que  four¬ 
nit  l’oxyde  pyrograplii tique  de  la  fonte  (p.  3i).  Si  on  les 
compare  à  la  formule  C56H.10O30  de  l’oxyde  primitif,  ils 
peuvent  être  représentés  par  la  formule  C88H6012,  la¬ 
quelle  exige  : 


Calculé.  Trouvé. 

G .  83,8  83,85 

H .  0,9  0,72 

O .  1 5 . 3  1 5 , 4  3 

100,00  100,00 


Poids  moléculaire  :  63o. 

Mais,  si  l’on  prend  pour  l’oxyde  graphitique  primitif  la 
formule  C44H8024,  on  pourra  aussi  proposer  pour  son 
dérivé  pyrogéné  la  formule  C70H4O40,  laquelle  exige 

G  =  83,3, 

II  =  0,8, 

0  =  i5,9. 


Poids  moléculaire  :  5o4* 

Comme  contrôle,  on  a  fait  digérer  le  composé  avec  de 
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l’eau  de  baryte.  ogr,  4836  de  matière  (cendres  déduites) 
en  présence  de  200cc  d’eau  de  baryte  contenant  igr,  58o 6 
de  cet  alcali,  ont  fixé  : 


Après  2011 .  i3,o  centièmes  de  baryte. 

Après  4J .  1 5 , 9 


ce  qui  répondrait  à  4oogr  de  carbone  dans  le  composé,  pour 
i  équivalent  de  baryte. 

La  formule  empirique  C8806012  exigerait  une  fixation 
de  12  centièmes;  c’est-à-dire  que  le  composé  barytique 
renfermerait  un  peu  plus  de  i  équivalent  de  baryte,  en 
raison  sans  doute  de  la  dissociation  par  l’eau  d’un  com¬ 
posé  polybasique. 

La  formule  C70H‘O10  donne  de  meilleurs  résultats; 
car  elle  exige  i5,2  centièmes  de  baryte. 

La  décomposition  pyrogénée  de  l’oxyde  graphitique  de 
la  plombagine  peut  être  représentée  par  l’équation  sui¬ 
vante,  applicable  à  la  première  formule 


2O6Hh>030,H0  =  5C20  +  7C20  -h  8 H2 O2  C88H6012. 

D’après  cette  équation,  iigo8*1  de  l’oxyde  graphitique 
employé  doivent  fournir  220gr  d’acide  carbonique  et  ig6gr 
d’oxyde  de  carbone,  c’est-à-dire  en  centièmes  : 

Calculé.  Trouvé. 


CO2 .  1 8 , 5  i5,5 

CO .  1 6 , 5  i5,a 


35,o  3o,7 

Si  l’on  préfère  le  second  système  de  formules,  on  aura 
l’équation 


2C“H80**=  4C20*  +  5C202h-  6H2  O2-}- 
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D’après  cette  équation,  on  aurait  dû  obtenir  en  poids 


Calculé.  Trouvé. 


CO2 .  1 8 ,  g  1 5 , 5 

CO .  1 5 ,  i  i5,2 

34,o  3o,7 


INous  signalons  ces  calculs  et  ces  formules,  afin  de  don¬ 
ner  une  première  représentation  des  phénomènes,  et  sans 
nous  dissimuler  qu’une  étude  ultérieure  est  susceptible  de 
les  modifier. 


III.  —  Graphite  électrique. 

Lesdifférentcs  espèces  decarbone  elle  diamantlui-mème 
se  transforment  en  un  graphite,  sous  l’influence  du  feu 
électrique,  et  cette  transformation  a  lieu  également  dans  la 
partie  du  carbone  volatilisée  et  dans  la  partie  simplement 
échauffée;  du  moins  dans  celle  qui  a  été  portée  au  delà  du 
rayon  blanc.  Elle  commence  déjà  à  se  produire  dans  les 
pointes  de  chai  bon  qui  ont  pu  être  portées  à  la  tempéra¬ 
ture  la  plus  haute,  sous  l’influence  d’une  simple  combus¬ 
tion  vive. 

Le  graphite  formé  par  l’incandescence  électrique  jouit 
de  propriétés  spéciales.  Il  fournit  notamment  un  oxyde 
graphitique,  qui  se  distingue  des  deux  autres  par  sa  cou¬ 
leur,  son  aspect,  son  mode  de  déflagration  et  la  nature  de 
son  oxyde  pyrographitique  ( 1  ). 

Grâce  à  l’obligeance  de  M.  Fontaine,  l’électricien  bien 
connu,  nous  avons  pu  nous  procurer  une  certaine  quantité 
de  carbone,  tant  volatilisé  que  porté  à  l’incandescence  dans 
l’arc  électrique.  Malheureusement,  ce  produit  est  un  mé¬ 
lange  de  carbone  ordinaire  et  de  graphite,  et,  malgré  un 
long  travail,  nous  n’avons  pas  réussi  à  préparer  par  son 


( 1  )  Ce  Recueil,  4e  série,  t.  \L\,  p.  409* 
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moyen  une  close  de  l’oxyde  graphitique  correspondant  suf¬ 
fisante  pour  en  faire  une  étude  aussi  complète  que  celle 
des  deux  autres.  Les  résultats  obtenus  sont  cependant  ca¬ 
ractéristiques. 

Analyse. — L’analyse  de  l’oxyde  du  graphite  électrique 
a  fourni  : 

I.  oër,  1688  de  matière  ont  fourni  ogr,ooig  cendres;  soit 
1  ,  1  centième. 

IL  o8r,  1  25 6  de  matière  ont  fourni  occ,  5  d’azote  humide  à 
i4°i  h  =  ora,  708  ;  soit  :  o,  1 8  centième,  quantité  négligeable. 

III.  ogr,  288  de  matière,  c’est-à-dire  0^,2799  (cendres 
détruites),  ont  fourni  : 

CO2  =  ogr,  5345, 

HO  =  os‘‘,o432, 

c’est-à-dire  : 

Centièmes. 

G  =  o§r,  1 458 ,  ou  C=  5‘2,i 
H=ogr,oo45,  ou  H  =  1,6 

0=  46,3 

100,0 

IV.  ogr,  1  828  de  matière,  c’est-à-dire  oc°,i8o8  (cendres 
détruites),  ont  fourni  : 


c’est-à-dire  : 


GO2  =  o§r,  3432, 

HO  =osl',o248, 

Centièmes. 

G  =  ogr,og36  ou  G  —  5i,8 
H  —  9gr,  0027  ou  H  =  i,5 

0=  46,7 

100,0 

Composition 

moyenne. 

G  =  5i ,q5 
H  =  i,55 

0=  46,5 


j  00,  o 
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Ces  nombres  peuvent  être  représentés  par  une  formule 
empirique.  Rapportée  au  même  nombre  d’équivalents  de 
carbone  que  le  précédent,  telle  que  C3CH10O38,  laquelle 


exige  : 

G .  5i,7 

H . . .  i,5 

0 .  46,8 

Poids  moléculaire .  G5o 


En  déduisant  l’hydrogène  sous  forme  d’eau,  on  aurait 

056  028+  3112  02, 

ce  qui  fait  dériver  le  composé  d'un  sous-oxyde  de  carbone  : 

C,407. 

Si  l’on  préfère  rapporter  l’oxyde  graphitique  électrique, 
aussi  bien  que  ses  congénères,  à  un  même  nombre  d’équi¬ 
valents  d’oxygène,  en  déduisant  d’abord  l’hydrogène  à 
l’état  d’eau  par  le  calcul,  on  aura 

Q32  0  16  +  3112  0  2  ou  C32II6022, 


laquelle  formule  exige  : 

G . 

H . 

O . 

Poids  moléculaire 


5 1 , 4 

i,6 

47,o 

374 


La  matière  a  manqué  pour  contrôler  ces  formules,  soit 
par  le  dosage  de  la  baryte  fixée,  soit  par  l’étude  de  l’oxyde 
pyrographitique  correspondant. 

Quoi  qu’il  en  soit,  la  composition  des  trois  oxydes  gra¬ 
phitiques  caractérise  chacun  d’eux  comme  une  espèce  chi¬ 
mique  spéciale. 

En  elfet,  l’oxyde  du  graphite  cristallisé  de  la  fonte  ren¬ 
ferme  :  62,  y  centièmes  de  carbone; 

L’oxyde  du  graphite  amorphe  (plombagine)  :  56,2  cen¬ 
tièmes. 
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Et  l’oxyde  du  graphite  électrique  :  5  i  ,90  centièmes. 

Ces  énormes  écarts  deviennent  plus  manifestes  encore, 
si  l’on  rapporte  tous  ces  corps  à  un  même  nombre  d’équi¬ 
valents  de  carbone,  comme  nous  l’avons  fait  plus  haut  :  ce 
qui  donne,  en  outre,  des  formules  susceptibles  d’être  rap¬ 
portées  à  des  acides  quadribasiques,  formules  que  nous  ne 
présentons  d’ailleurs  que  sous  toute  réserve  et  seulement 
pour  fournir  des  termes  de  comparaison.  Si,  par  surcroît, 
on  suppose,  comme  on  paraît  obligé  de  le  faire  d’après  leur 
mode  de  génération,  que  l’hydrogène  fixé  dans  ces  acides 
se  trouvait  auparavant  à  l’état  d’eau,  on  obtient  les  rela¬ 
tions  que  voici  : 

Oxyde  de  la  fonte .  G56  O16 4IÎ2  O2 

Oxyde  de  la  plombagine.  G36  O20  H-  5  H2  O2 
Oxyde  électrique .  G56  O28 -4- 5 H2  O2 

En  rapportant  tous  ces  corps- à  une  même  dose  de  car¬ 
bone,  on  voit  que  la  dose  d’oxygène  de  ces  divers  oxydes 
va  en  croissant-5  ce  qui  s’expliquerait  d’une  façon  régu¬ 
lière,  en  supposant  que  les  carbones  polymérisés  dont  ils 
dérivent  soient  isomères  entre  eux,  avec  des  capacités  de 
saturation  différentes  pour  l’oxygène.  Ce  seraient  ainsi  les 
oxydes  de  trois  radicaux  carbonés,  isomères  ou  plutôt  po¬ 
lymères  les  uns  des  autres. 

Mais  les  comparaisons  peuvent  être  faites  d’une  ma¬ 
nière  préférable  peut-être,  en  admettant  qu’une  même  dose 
d’oxygène,  telle  que016,est  unie  dans  ces  trois  corps  à  des 
carbones  diversement  condensés,  l’hydrogène  ;  c’est-à-dire, 
l’eau  fixée,  étant  mis  à  part, 

Ces  radicaux  carbonés  seraient  : 

2C28  dans  le  premier,  soit  C50O1(î  -+-  4 H2 O2; 

2C22  dans  le  second,  soit  C4401G  +  4H2G2  5 

2C10  dans  le  troisième  oxyde,  soit  C:î2OIG-f-  3H202, 
les  condensations  croissant  suivant  une  progression  ré¬ 
gulière.  Chaque  graphite  représenterait  ainsi  un  radical 
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simple  différent,  lequel  persisterait  dans  ses  eombinaisons, 
comme  Brodie  l’avait  déjà  supposé  pour  l’un  d’entre  eux. 
Celte  interprétation  pourrait  être  étendue  aux  autres  états 
du  carbone,  et  elle  conduit  à  donner  un  intérêt  particulier 
à  l’examen  des  oxydes  et  dérivés  complexes  qui  résultent 
de  leur  oxydation  à  basse  température.  Il  y  a  là  toute  une 
Chimie  spéciale  qui  s’ouvre  devant  nous. 
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CHALEUR  DE  COMBUSTION  ET  DE  FORMATION  DES  OXYDES 
GRAPHITIQUES  ET  PYROGRAPHÏTIQUES  -, 

Par  MM.  BERTIIELOT  et  PETIT. 


Nous  avons  brûlé  les  divers  oxydes  graphitiques  et  py¬ 
rographitiques  dans  l’oxygène  comprimé  à  25  atmosphères, 
au  sein  de  la  bombe  calorimétrique.  Voici  les  résultats  ob¬ 
servés  : 

I.  —  Graphite  de  la  fonte. 


Oxyde  du  graphite  de  la  fonte. 

1.  igr,oii4  de  matière,  c’est-à-dire  igr,  oo36  (cendres 
déduites) 

M  =  i°,997- 

cal 

Chaleur  dégagée .  479^6 

Corrections  (fer  et  acide  nitrique).  33,8 

47^7  8 

soit  pour  igr  :  4739e31, 8. 

2.  igr,  2717  de  matière,  soit  igr,2622  (cendres  déduites) 


A;  =  20, 485. 


Chaleur  dégagée . 

.  5  96  3°, *5 

Corrections . 

soit  pour  igr  :  47o3cal,5. 

5936,7 
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3.  ogr,  7542,  c’est-à-dire  ogl',  7480  (cendres  déduites) 


[Ai  =  i°,  284- 

cal 

Chaleur  dégagée .  356i,2 

Corrections . .  3o,6 


363o,6 

it  pour  igr:  47 1 6cdl,  9 . 

En  résumé, 

cal 

1  .  4739,8 

2  .  47o3, 5 

3  . . .  47 1 6 , 9 

Moyenne .  47^ocal,i 

On  a  donc  : 


Chaleur  de  combustion  pour  igr,  à  volume  constant  : 
4720e31, 1  vers  20°  5  ce  qui  fait  pour  les  536gr  de  la  formule 
empirique  : 

C56 H8 O24- +96 O  =  28 C204h-  4H202, 


253oCal,o  à  volume  constant. 
2527e31, 7  à  pression  constante. 


Oxyde  pyrographitique  de  la  fonte. 

1.  ogr,7702  brut,  c’est-à-dire  ogr,  7614  (cendres  dé¬ 
duites) 


A  t  —  20, 241. 


cal 


Chaleur  dégagée .  5377,0 

Corrections .  33,8 

5343,2 

soit  pour  igr  :  7017e31,  5. 

2.  0^,6763,  c’est-à-dire  ogr,6685  (cendres  déduites) 


Ai  =  i°,968. 


Chaleur  dégagée . 

Corrections . 

cal 

.  36,7 

soit  pour  igr  :  7008e31, 7. 

4685,3 
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3.  ogr, 365,  c’est-à-dire  ogr,36o8  (cendres  déduites) 


=  i°,o7i. 


cal 

Chaleur  dégagée .  2569,7 

Corrections .  3o,3 


2039,4 

soit  pour  igr:  ^o38cal,  1. 

En  résumé, 

cal 


1  .  7017,5 

2  .  7008,7 

3  .  7o38,i 


Moyenne .  7021,4 

O11  a  donc  : 


Chaleur  de  combustion  pour  igr,  à  volume  constant  : 
-02ical,4  ;  ce  cjui  fait  pour  les  638gr  de  la  formule  empi¬ 
rique  : 

C92II5O10-+-  180O  =  4GC204-i-  3H202. 


44 79Cal, 4  à  volume  constant. 

4478Cal,  8  à  pression  constante. 

On  déduit  de  ces  nombres  la  chaleur  cle  formation 
depuis  les  éléments  : 


Oxyde  graphitique y 
56  C  -h  8  H  -i-  24O  =  C56A8024  : 


Depuis  le  carbone  diamant .  -t-  388Cal,  7 

Depuis  le  carbone  graphite .  \\ic'x\rj 


Soit,  pour  C2  —  1 2gr  (diamant)  :  -H  i3La,,g. 

Ox y d e  pyrogra plut iq ne, 

92C  -+-  G II  -4-  10O  =  C92II6010  : 


Depuis  le  carbone  diamant .  -t-  66Cal,o 

Depuis  le  carbone  graphite .  -h89Cal,o 


Soit,  pour  C2  —  1 2gr  (diamant)  :  iCal,  4* 
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Mais  ces  chiffres  ne  donnent  pas  une  idée  exacte  du 
phénomène,  une  portion  de  l’oxygène  du  composé  ayant 
été  fixée  sous  forme  d’eau,  au  moment  de  sa  formation, 
et,  par  conséquent,  répondant  à  une  perte  d’énergie  que 
nous  ne  pouvons  évaluer  exactement. 

Observons  seulement  qu’en  la  déduisant  avec  sa  valeur 
totale,  on  arriverait,  pour  chaque  double  équivalent  ou 
atome  d’oxygène  fixé  au  delà  du  nombre  correspondant,  à 
+  i5Cal,  3,  chiffre  inférieur  à  la  chaleur  de  formation  de 
l’oxyde  de  carbone  : 

C2  — 02  =  +  25Cal,3; 

et  a  fortiori  à  celle  de  l’acide  carbonique: 

G2 2  O2  —  h-  47cv\ [  x  2. 

Ceci  explique  comment  l’oxyde  graphitique  peut  dégager 
de  la  chaleur  en  produisant  de  l’acide  carbonique  et  de. 
l’oxyde  de  carbone,  par  sa  transformation  pyrogénée  -,  et 
même  pourquoi  l’excès  d’énergie  ainsi  développé  s’emma¬ 
gasine  en  partie  dans  l’oxyde  pyrographitique,  de  façon  à 
en.  former  un  composé  endothermique  ayant  absorbé 
environ  —  3Cal,  pour  chaque  12  grammes  de  carbone  qu’il 
renferme. 

Enfin  nous  pouvons  calculer  la  chaleur  dégagée  dans 
la  décomposition  explosive  qui  transforme  l’oxyde  graphi¬ 
tique  en  oxyde  pyrographitique 

2C56H8  02*==  4C2  O 

h-  6 G2 O2  — f—  5 II2 O2 -h  G92 H6 O10,  dégage,  -h  i6aCal, 6. 

Soit  ia()Gdl,  5  par  gramme. 

Pour  évaluer  la  température  développée  pendant  cette 
décomposition,  il  faudrait  savoir  la  chaleur  spécifique  de 
l’oxyde  pyrographitique  ;  mais  on  ne  doit  pas  être  fort 
éloigné  de  la  vérité  en  admettant  la  valeur  o,s5  pour  la 
chaleur  spécifique  moyenne  des  produits  de  la  réaction. 

Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys 6e  série,  t.  XX.  (Mai  1890).  4 
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Cela  donnerait  environ  6oo°  pour  la  température  de  défla¬ 
gration,  chiffre  qui  s’accorde  avec  lincandescence  locale 
et  incomplète  des  produits. 

Les  principales  conditions  de  formation  et  de  métamor¬ 
phose  de  l’oxyde  graphitique  de  la  fonte  sont  donc  expli¬ 
quées  par  les  données  thermochimiques. 

II.  —  Graphite  amorphe  de  la  plombagine. 

Nous  avons  opéré  nos  déterminations  sur  les  deux 
échantillons  décrits  plus  haut,  l’un  N,  récemment  pré¬ 
paré,  l’autre  V  préparé  depuis  plus  de  vingt  ans.  Nous 
allons  donner  les  résultats  observés,  en  commençant  par 
l’échantillon  N,  dont  la  conservation  et  la  pureté  offrent 
plus  de  garanties. 

Nous  avons  trouvé 


Oxyde  de  la  plombagine  (N). 

1.  ogr,  9442  brut  ;  oër,9234  (cendres  déduites). 

A t  —  i°,  7*235. 


Chaleur  dégagée . 

Correction . 

cal 

.  41 35, 3 

.  33,8 

Soit  pour  igr  :  4 4 4 1  ca  1  ?  8- 

in 

c* 

0 

1  VT 

2.  o§r,8577  de  matière,  c’est-à-dire  ogr,  8388  (cendres 
déduites). 

A  t  —  i°,  56o. 


cal 

Chaleur  dégagée .  3743,0 

Correction .  35,3 


3707,7 

Pour  l8r  :  4420cal,  2. 

3.  isr,  2649  brut  ;  1 gr,  a3 7 1  (cendres  déduites). 


5i 


i  ■ . 

/ 
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Chaleur  dégagée 
Correction . 


Pou 


r  ito 


9  r. cal 


4432° 


cal 

552  1  ,0 
38,2 

5482 , 8 


Résumé. 

1 . 

o 

•  •  •  O  «•••••••••••••••••  • 

3 . 

Moyenne. . .  . 


444 1 ,8 
4420,2 
4432,i 


443i, 4 


Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme  :  443ical,4 
vers  160  ;  ce  qui  fait  pour  les  5 q5gr  de  la  formule  empi¬ 
rique  : 

C66H10O30,  HO  •-+-  92O  =  28  C2  0'f  +  5 1 H2  O2. 

26 37Cal,  7  à  volume  constant. 

2633Cal,8  cà  pression  constante. 

Si  l’on  préfère  la  formule  C44H8024,  011  aurait  pour 

464§r 

GUH8024+  72  O  =  22  C2  O4  H—  4  H2  O2. 

2o56Cal,  2  à  volume  constant. 
ao53Cal,8  à  pression  constante. 

Oxy  de  graphitique  ancien  et  un  peu  altéré  (?)  V. 

1.  o*r,jiy'5  brut;  ogr,  7009  (cendres  déduites). 

% 

At  =  i°,297. 


cal 

Chaleur  dégagée . .  3110,7 

Correction .  32,7 

3078 , o 


Pour  igr  :  439ical,  5.  x 

2.  ogr,7oio  brut;  o§r,6835  (cendres  déduites). 

At  =  i°,  272. 
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cal 

Chaleur  dégagée .  3o5o,ç) 

Correction .  28,6 


3022, 8 

Pour  igr  :  442  ical,6. 

3.  1 gr,  1  289  brut  ;  igr,  1  o32  (cendres  déduites). 

At  =  2°,  037. 


cal 

Chaleur  dégagée .  4885,5 

Correction .  28,0 


4857, 5 


Pour  igr  :  44o2cal,  1 . 

En  résumé,  pour  igr  : 

cal 

1  .  4391,5 

2  .  44^1,6 

3  .  44o3,i 

Moyenne .  44°5,4 


La  chaleur  de  formation,  rapportée  à  i2gr  de  carbone, 
serait  de  -H  i^(al  environ.  Mais  l’examen  de  P  échan¬ 
tillon  V7  n’a  pas  été  poussé  plus  loin,  la  durée  de  sa 
conservation  paraissant  lui  avoir  fait  subir  quelque  alté¬ 
ration. 

Oxyde  pyr o graphitique  correspondant  à  V échantillon 

nouveau  (N). 

1.  ogr,7238  brut-,  ogr,  7010  (cendres  déduites). 

At  —  i°,9425. 


cal 

Chaleur  dégagée.. .  4^60,7 

Correction .  29,5 

463 1 ,2 

Pour  igr:  66oical,6. 


2.  0^,8937  brut 5  ogr,8656  (cendres  déduites). 


At  =  2°,  3go. 


I  ■ 
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cal 

Chaleur  dégagée .  3784,5 

Correction .  3 1,9 


5703,4 

Pour  1 gr  :  6588cal, 9. 

3.  ogr,  6g3g  brut  ;  °st)  672 1  (cendres  déduites). 

At  =  i°,  862. 


cal 

Chaleur  dégagée .  44^7,7 

Correction .  28,7 


4439,0 

Pour  igr:  66o4ca\8. 

En  résumé,  on  a  pour  igr  : 


cal 

1  .  6601 ,6 

2  .  6588,9 

3  .  6604,8 

Moyenne .  6598,4 


Chaleur  de  combustion  pour  igr  :  65p8cal,4}  ce  ([ui 
fait  pour  les  63ogr  de  la  formule  empirique  : 

G88  II6  O12  4- 170  O  =  44C20+  3 II2  O2. 

4i57Cal,o  à  volume  constant. 

4 1 56Cal  ,  1  à  pression  constante. 

Pour  la  formule  CT0H*O10  (5o4s‘)  on  aurait 

•  C’®H*0»+  i340  =  35 C2 O4  2IPO2. 

• 

3325e’1, 6  à  volume  constant. 

33a4Calj  7  à  pression  constante. 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

Oxyde  graphitique  de  la  plombagine 
56 C  -t-  10H  +  3oO  -h  HO  =  C56Hi°08°,H0  : 

*  Depuis  le  carbone  diamant....  -b35iCal,6 
Depuis  le  carbone  graphite.. . .  -+-  365Cal,6 
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Soit,  pour  C2  =  i  2gr  diamant  :  -f-i2Gal,5.  Avec  l’autre 
formule  on  aurait  un  nombre  fort  voisin. 

Oxyde  pyrographitique  correspondant 
88G  +  6H-hi2  0  =  C88H6012  : 


Depuis  le  carbone  diamant. ...  -+-  200Ca,,i 

Depuis  le  carbone  graphite....  -b222Cal,i- 

Soit,  pour  C2— i2g1'  diamant  :  -f-4Cal,5.  Avec  l’autre 
formule  on  aurait  à  peu  près  le  même  nombre. 

III.  —  Graphite  électrique. 

Oxyde  du  graphite  électrique. 

1.  ogr, 46o4  brut  5  osr, 4554  réel. 

At  =  o°,  774* 


cal 

Chaleur  dégagée .  1857,2 

Correction . . .  3o,5 


1826,7 

Pour  isr  :  4<>  1  ical,  2. 

!2.  ogr,4593  brut  j  ogr,4543  réel. 

At  =  o°,77i. 


cal 

Chaleur  dégagée .  i85o,o 

Correction .  29,0 


1820,0 

Pour  igr  :  4007e*1, 4. 

Moyenne  des  deux  déterminations  : 

Chaleur  de  combustion  pour  igr  :  4O09caln3,  vers  i4°  7 
ce  cpii  fait  pour  les  65ogr  de  la  formule  empirique  : 

C56II10O38-+-  84O  =  28  C2  O  H-  5  II2  O2. 

2Ô'o6(  al, 5  à  volume  constant. 

2(jo2(,al  à  pression  constante. 
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Pour  les  3 74gl  de  la  formule  C32H°022,  on  aurait  : 
i495Cal  à  volume  constant, 
i492Cal  à  pression  constante, 

Chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

Oxyde  graphitique  électrique 
56C  -r-  10H  -h  38 O  =  O  H™  O3»  : 

Depuis  le  carbone  diamant .  -4-  383Cal 

Depuis  le  carbone  graphite .  -t-  397e01 

Soit,  pour  C2  =  i2gr  diamant  :  1 3Gal? 77 . 

Si  nous  comparons  les  chaleurs  de  formation  des  déri¬ 
vés  des  divers  graphites,  nous  pourrons  observer  d’abord 
que  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  des  divers 
oxydes  graphitiques  sont  fort  différentes  les  unes  des 
autres  et  caractéristiques,  soit  qu’on  les  rapporte  à  l’unité 
de  poids,  soit  qu’on  les  représente  par  des  formules.  Si 
nous  cherchons  à  en  comparer  déplus  près  les  chaleurs  de 
formation,  rapportons  les  composés,  pour  éviter  toute 
hypothèse,  à  un  même  poids  de  carbone,  tel  que  C2  =  1  2§r, 
Soient  d’abord  les  deux  oxydes  pyrogr# phi  tiques  :  leurs 
chaleurs  de  formation  rapportées  au  même  poids  de  car¬ 
bone,  C2— I2gr,  sont  H- 4Cah  5  et -h  iCal, 4?  valeurs  bien 
plus  faibles  que  celles  des  oxydes  générateurs.  Ce  qui 
signifie  que  l’oxyde  de  carbone  et  l’acide  carbonique, 
formés  au  moment  de  la  déflagration,  11’onl  pas  dégagé 
l’intégralité  de  leur  chaleur,  mais  qu’ils  ont  laissé  une 
certaine  réserve  d’énergie  dans  le  composé  condensé  et 
complémentaire  :  conformément  à  ce  qui  se  passe  dans  un 
grand  nombre  de  réactions  pyrogénées. 

Les  chaleurs  de  formation  des  trois  oxydes  graphitiques 
eux-mêmes,  rapportées  à  un  même  poids  de  carbone,  sont 
représentées  par  les  nombres  respectifs  i3Gal,9  ;  i2Cal, 5; 
i3Gal,  7  :  nombres  fort  voisins,  malgré  la  différence  cou- 
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sidérable  des  doses  d’oxygène  fixées,  lesquelles  varient 
(en  déduisant  l’hydrogène  à  l’état  d’eau)  comme  les 
nombres  4^  5  et  y.  Cette  similitude  dans  la  chaleur  dé¬ 
gagée  par  des  oxydations  aussi  inégales  caractérise  plus 
profondément  la  spécialité  des  divers  radicaux  graphites 
et  celle  des  oxydes  qui  en  dérivent. 


SUR  LA  POLARISATION  ELLIPTIQUE  DLS  RAYONS  RÉFLÉCHIS 
ET  TRANSMIS  PAR  LES  LAMES  MÉTALLIQUES  MINCES; 


Pau  M.  MESLIN. 


INTRODUCTION. 

Lorsqu  un  faisceau  lumineux  tombe  sur  une  surface 
polie-,  i!  se  divise  généralement  en  deux  autres  dont  l’un 
change  de  direction  et  revient  dans  le  premier  milieu  :  c’est 
le  faisceau  réfléchi;  l’autre  suit  une  autre  route  et  pénètre 
dans  la  deuxième  substance  :  c’est  le  faisceau  réfracté: 

On  s’est  proposé  depuis  longtemps  de  chercher  les  modi¬ 
fications  subies  par  leiaisceau  incident,  c’est-à-dire  les  con¬ 
stitutions  des  faisceaux  réfléchis  et  réfractés. 

En  premier  lieu,  pour  simplifier  cette  recherche,  on  sup¬ 
pose  que  la  lumière  incidente  est  polarisée  rectilignement  ; 
l’élude  complète  de  ce  cas  suffit  pour  faire  connaître  ce  qui 
se  passe  dans  les  cas  les  plus  généraux  où  l’on  a  de  la  lu¬ 
mière  polarisée circulairement,  elliptiquement,  ou  enfin  de 
la  lumière  naturelle. 

En  second  lieu,  on  démontre  qu'il  suffit  de  savoir  ce  qui 
se  produit  lorsque  la  lumière  est  polarisée  dans  le  plan  d’in¬ 
cidence,  puis  dans  le  plan  perpendiculaire,  pour  prévoir  les 
phénomènes  produits  lorsque  la  lumière  incidente  est  po¬ 
larisée  dans  un  azimut  quelconque. 
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Soit,  donc  une  vibration  polarisée  dans  le  plan  d’inci¬ 
dence:  nous  supposerons  que  son  amplitude  est  égale  à 
l’unité  et  que  sa  phase  est  nulle;  il  suffit  pour  cela  de  choi¬ 
sir  une  unité  et  une  origine  convenables.  Elle  sera  repré¬ 
sentée  par 


sin  1 7t 


L’expérience  démontre  que,  dans  ce  cas,  la  lumière  ré¬ 
fléchie  (ainsi  que  la  lumière  réfractée,  pour  les  corps  trans¬ 
parents)  est  polarisée  dans  le  même  azimut  principal;  la 
vibration  n’a  donc  pu  subir  que  des  modifications  de  pé¬ 
riode,  d’amplitude  et  de  phase  ;  en  appela nt  8,  la  période, 
u  l’amplitude  et  <p la  p>  îase,  elle  sera  représentée  par 

.  ’’"n 

Soient  ô2,  u ,  à  les  quantités  qui  caractérisent,  la  vibration 
réfractée,  on  aura  pour  celle-ci 


l 

u  sin  (  2  tc 


0, 


Si  nous  considérons  de  même  une  vibration  incidente 
polarisée  perpendiculairement  au  plan  d’incidence  et  si 
nous  désignons  par  G,,  L,  a/,  u\  <1/  des  quantités  corres¬ 
pondantes  de  celles  définies  plus  haut,  les  vibrations  réflé¬ 
chies  et  réfractées  seront  représentées  par 


P  Sin  2  TC 


L  _  < 
g;  *  * 


et 


u  sin  2  tc 


•? 


Tel  est  le  problème  envisagé  dans  toute  sa  généralité,  et  sa 
résolution  exige  la  connaissance  des  douze  quantités 


6j,  p,  <p,  6„  u,  ty,  G',,  p',  f',  0'2,  u 


qui  sont  des  fonctions  dépendant  de  l’angle  d’incidence,  de 
la  nature  des  milieux,  de  la  longueur  d’onde,  etc. 
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Je  vais  rappeler  les  études  qui  ont  été  faites  pour  arri¬ 
ver  à  la  connaissance  de  ces  fonctions,  ainsi  que  les  résul¬ 
tats  acquis,  puis  j’indiquerai  les  points  particuliers  que  je 
me  suis  proposé  de  traiter. 

Tout  d’abord,  dans  la  réflexion  et  dans  la  réfraction,  la 
période  reste  la  même,  du  moins  lorsqu’on  laisse  de  côté 
les  substances  dites  phosphorescentes  et  fluorescentes;  en 
écartant  ces  cas,  on  a  donc 

01  =  e,1  =  02=6/î  =  T; 

il  ne  reste  que  les  huit  quantités  rq  p',  il1,  et/,  <{/.  On  a 

reconnu  que  les  corps  réflecteurs  pouvaient  être  divisés  en 
deux  groupes  :  celui  des  substances  vitreuses  dont  le  verre 
est  le  type,  et  celui  des  substances  métalliques.  La  pre¬ 
mière  classe  n’est  d’ailleurs  qu'un  cas  particulier  de  la 
dernière. 

Prenons  d’abord  les  substances  vitreuses;  sont  compris 
dans  cette  catégorie  tous  les  corps  transparents  peu  réfrin¬ 
gents,  dont  l’indice  est  inférieur  à  une  certaine  limite. 

La  théorie  de  Fresnel  (')  et  les  premières  recherches  ex¬ 
périmentales  ont  montré  que,  pour  ces  corps,  la  ph  ase  reste 
la  même,  c’est-à-dire  que  l’on  a 

cp  =  6  =  ©'  ==  'V  —  o  ; 

les  formules  deviennent  donc 

t 

P  Sin  271  ^  , 


U  SU!  2  77  —  J 


P  SU!  2  TT  —  , 


U  Sin  27T  — 


( 1  )  Fresnel,  Mémoire  sur  les  modifications  que  la  réflexion  imprime 
à  la  lumière,  1817  (Œuvres  complètes,  t.  I,  p.  441  et  767). —  Mémoires 
de  l’Académie  des  Sciences ,  t.  XI,  p.  3g3.  — Annales  de  Chimie  et  de 
Physique ,  2e  série,  t.  XLVI,  p.  225. —  Mémoire  sur  la  réflexion  de  la  lu¬ 
mière,  1817  (Mémoires  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XX,  p.  193 ). — 
Considérations  mécaniques  sur  la  polarisation  de  la  lumière,  1821 
(Œuvres  complètes,  t.  1,  p.  640).  —  Annales  de  C/iimie  et  de  Phy¬ 
sique ,  2e  série,  t.  XVII,  p.  190  et  3 12. 


» 
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Faisons  touiefois  une  remarque  sur  la  validité  de  l’in¬ 
terprétation  qu’on  a  donnée  de  ces  expériences.  Ce  que  l’on 
a  vérifié,  c’est  que  la  vitesse  est  bien  de  la  forme 

t 

a  sin  2 U  —  ; 

mais  ce  résultat  peut  s’interpréter  de  deux  manières  : 
en  admettant  que  le  changement  de  phase  soit  nul  ou 
égal  à  tï  ;  dans  ce  dernier  cas,  on  a  en  effet  pour  la  vitesse 

t zj  ,  ce  qui  fait  —  v  sin  ir.  qui  a  la  même 

forme  que  plus  haut;  mais  cette  seconde  hypothèse  se 
traduit  par  un  changement  de  signe  de  l’amplitude.  On 
peut  donc  supposer  que  la  phase  n’apas  varié,  à  condition 
de  faire  sur  le  signe  de  l’amplitude  les  changements  né¬ 
cessaires,  afin,  s’il  y  a  lieu,  de  traduire  ce  fait  que  la  varia¬ 
tion  a  été  de  tï. 

C’est  précisément  ce  qu’il  faut  faire  lorsqu’on  interprète 
les  résultats  deFresnel;  il  admettait  en  effet  que  la  vitesse 
était  de  la  forme 

t 

V  Sin  2  71  —  j 

et  il  calculait  v  qui  se  trouvait  ainsi  dépendre  du  change¬ 
ment  de  phase.  On  doit  alors  se  reporter  à  la  convention 
faite  pour  compter  les  valeurs  positives  des  amplitudes, 
voir  dans  quel  sens  on  doit  porter  l'amplitude  trouvée,  ce 
qui  permet  de  savoir  si  la  vibration  modifiée  est  dirigée 
comme  la  vibration  primitive.  C’est  à  ce  propos  qu’on  dit 
qu’il  y  a  eu  ou  non  changement  de  signe,  locution  qu’il 
importe  de  définir  exactement.  Yoici  les  définitions  adop¬ 
tées  par  la  plupart  des  physiciens. 

Considérons  de  la  lumière  polarisée  dans  le  plan  d’in¬ 
cidence  :  les  rayons  réfléchis  et  réfractés  seront  polarisés 
dans  ce  même  plan,  les  vibrations  modifiées  seront  donc 
parallèles  à  la  vibration  primitive  :  on  dit  qu’il  y  a  chan- 


V  SI  11  I  27T- 
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geinent  de  signe,  lorsque  la  vibration  modifiée  est  dirigée 
en  sens  contraire  de  la  vibration  incidente  au  point  où  s’ef¬ 
fectue  la  modification,  c'est-à-dire  lorsqu’elle  est  dirigée 
de  l’autre  côté  du  plan  d’incidence  (  fi  g.  i):  mais  on  peut 


Fig.  i. 


considérer  que  le  cas  où  la  lumière  tombe  normalement  est 
un  cas  particulier  du  précédent  :  le  changement  de  signe 
se  trouvera  donc  défini  de  la  même  manière. 

Considérons  maintenant  un  rayon  polarisé  perpendicu¬ 
lairement  au  plan  d’incidence  que  nous  prendrons  comme 
plan  du  tableau  :  la  vibration  est  dirigée  dans  ce  plan  ; 
on  suppose  alors  que,  par  une  rotation  convenable,  on 
amène  le  rayon  modifié  dans  le  prolongement  du  rayon 
incident.  Les  vibrations  deviennent  alors  parallèles.  On 
considère  les  deux  vibrations  modifiées  et  incidentes  au 
point  delà  surface  {fig>  2)  et  l'on  adopte  la  même  conven¬ 
tion  que  plus  haut. 

Cela  signifie,  en  somme,  que  si  le  changement  de  direc¬ 


tion  se  faisait  d’une  façon  insensible  par  une  courbe  qui 
raccorderait  les  deux  rayons  (  Jig .  3),  on  admettrait  qu’il 
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n'y  a  pas  de  changement  de  signe  lorsque  la  vibration  reste 
du  même  côte  du  rayon  pour  un  observateur  couché  sur 
ce  rayon  dans  la  partie  intermédiaire. 

Ces  convelitions,  qui  semblentassez  naturelles,  amènent 
cependant  cà  des  contradictions. 

En  effet,  si  le  rayon  incident  est  normal,  ce  qui  est  un 
cas  particulier  de  ce  deuxième  cas,  nous  sommes  amenés  à 
dire  qu’il  n’y  a  pas  changement  de  signe,  lorsque  les  deux 
vibrations  sont  dirigées  en  sens  contraire.  De  telle  sorte 
que  la  convention  de  signepour  l’incidence  normale  change 
lorsqu’on  considère  cette  incidence  normale  comme  dérivant 
du  premier  ou  du  deuxième  cas,  et  les  formules  relatives  à 
ces  deux  cas,  qui  devraient  devenir  identiques  pour  l’in¬ 
cidence  normale,  ne  le  deviennent  pas.  C’est  une  autre 
façon  de  concevoir  le  retournement  de  l’observateur  indi¬ 
qué  par  M.  Mouton  ('). 

Je  montrerai  plus  bas  que  le  défaut  de  la  convention 
précédente  peut  disparaître,  à  condition  de  tenir  compte  du 
changement  de  phase. 

Voici  maintenant  les  formules  qui  sont  le  résultat  des 
travaux  de  Fresnel  : 


sin  (i  —  r  ) 
sin  ({  +  /’) 

tan  g  (  i —  r) 
tang  ( i  -h  r) 


2sin  rcos  i 

u  =  .  ,  .  - r> 

sin  (î  +  r) 

,  2  sin  /’  cos  i 

sin  ( i  — i —  r)  cos  (i —  r) 


Ces  formules  sont  établies,  avec  les  conventions  précé¬ 
dentes,  en  supposant  que  la  phase  n’ait  pas  varié;  elles 
montrent  que,  pour  les  vibrations  réfractées,  il  n’y  a  pas  de 
changement  de  signe;  pour  la  réflexion  (2),  il  y  a  toujours 


(')  Mouton,  Journal  de  Physique,  ire  série,  t.  VII,  p.  i58. 

(2)  Ici  et  dans  tout  ce  qui  suit,  nous  nous  bornons  au  cas  où  la  ré¬ 
flexion  se  produit  sur  un  milieu  plus  réfringent,  c’est-à-dire  que  i  est 
toujours  l’angle  compté  dans  le  milieu  le  moins  réfringent. 
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changement  de  signe  si  la  lumière  est  polarisée  dans  le 
plan  d’incidence,  et,  si  la  lumière  est  polarisée  perpendi¬ 
culairement  à  ce  plan,  il  y  a  ou  non  changement  de  signe  sui¬ 
vant  cjue  i  -f-  r  est  supérieur  ou  inférieur  à  qo(>;  c’est-à-dire 
suivant  que  i  est  supérieur  ou  inférieur  à  une  certaine 
valeur  i' .  Ces  formules  ont  été  l’objet  de  vérifications  très 
nombreuses  qui  ont  porté  surtout  sur  des  mesures  d’in¬ 
tensités  ou  sur  des  mesures  de  rotations  de  plan  de  polari¬ 
sation.  Elles  sont  trop  anciennes  et  trop  connues  pour  que 
j’en  indique  le  détail.  Jusqu’à  ces  dernières  années,  aucune 
de  ces  vérifications  n’avait  porté  sur  le  signe  des  quantités 
p  et  F,  c’est-à-dire  sur  le  changement  de  signe  de  la  vibra¬ 
tion,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  sur  la  valeur  à  choisir 
de  o  ou  deïï  pour  la  variation  de  phase.  Fresnel  (*  )  avait 
cependant  indiqué  une  expérience  qui  n’avait  pas  été  ré¬ 
pétée,  bienqu’elle  fut  propre  à  jeter  la  lumière  .sur  ce  point; 
en  voici  le  principe  ; 

Pour  montrer  le  changement  de  signe  produit  par  une 
réflexion,  on  produira  une  deuxième  réflexion  analogue 
à  la  première;  par  suite  du  nouveau  changement  de  signe, 
la  vibration  devra  être  dirigée  comme  la  première,  les 
faisceaux  qui  auront  subi  une  ou  deux  réflexions  présen¬ 
teront  donc  l’un  sur  l’autre  une  différence  de  marche  qu’un 
appareil  permettra  d’estimer. 

M.  Mascart  (2)  a  repris  dernièrement  celte  expérience, 
en  la  modifiant  convenablement;  le  résultat  est  entière¬ 
ment  conforme  aux  prévisions  de  Fresnel. 

Aussi  je  crois  qu’il  est  préférable  de  tenir  compte  de 
ces  expériences  qui  peuvent  être  faites  avant  toute  autre 
recherche  sur  ce  sujet,  et,  en  les  introduisant  immédiatement 
au  début  de  la  théorie  de  Fresnel,  de  modifier  ainsi  les 
formules  finales  : 


(’)  Fresnel,  Œuvres ,  t.  I,  p.  703. 

(2)  Mascart,  Journal  de  Physique ,  2*  série,  t.  VII,  p.  i83. 
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Ont!  ira  que,  dans  le  cas  où  la  lumière  est  polarisée  dans 
le  plan  d’incidence,  la  nouvelle  phase  est  égale  à  n  (c?estla 
traduction  même  de  l’expérience  précédente)  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  qu’il  y  a  un  retard  égal  à  une  demi- 
longueur  d’onde,  la  valeur  de  v  étant  toujours  positive  et 

donnée  par  la  formule  v  =  - — J- 

1  sin(  i  -f-  r) 

Si  la  lumière  est  polarisée  perpendiculairement,  on  a 
alors  des  résultats  différents,  suivant  que  l’incidence  est 
normale  ou  rasante  : 

Si  l’incidence  est  normale  ou  même  inférieure  à  la  li¬ 
mite  i7,  on  dira  que  la  phase  est  égale  à  7i;  si  l’incidence 
est  rasante  ou  supérieure  à  i\  on  dira  que  la  phase  est 
égale  à  zéro  ou  à  2  tt,  comme  si  cette  phase,  variant  avec 
l’angle  d’incidence,  augmentait  ou  diminuait  tout  d’un 
coup  de  7i  lorsque  l’incidence  passe  par  la  valeur  i'. 
Cette  notation  est  en  effet  conforme  à  l’expérience;  car  les 
travaux  de  Jamin  ( 1  )  ont  mis  cette  variation  en  évidence, 
en  montrant  d’ailleurs  que  ce  changement  n’était  pas  aussi 
brusque  qu’on  le  pensait,  car  il  a  lieu  dans  un  intervalle  de 
quelques  degrés'et  le  phénomène  est  continu. 

Jamin  a  enfin  reconnu  que  cette  variation  pouvait  être 
un  accroissement  ou  une  diminution  de  phase. 

C’est  un  accroissement  pour  les  substances  d’indice 
supérieur  à  1 , 4 1  •  pour  ces  substances,  dites  positives,  la 
phase  sera  de  2  n. 

C’est  une  diminution  pour  les  substances  d’indice  in¬ 
férieure  i,4i:  pour  ces  substances,  dites  négatives,  la  phase 
sera  égale  à  zéro. 

En  se  bornant  aux  substances  positives,  on  peut  donc 
dire  qu’il  y  a  sous  toutes  les  incidences  un  retard  d’une 
demi-longueur  d’onde  pour  la  vibration  qui  s’exécute  per- 


c 

p)  Jamin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXIX, 
p.  263. 
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pendiculairement  au  plan  d’incidence,  e i  pour  l’autre  vi¬ 
bration  un  retard  qui  est  d’une  demi-longueur  d’onde 
sous  l’incidence  normale,  et  d’une  longueur  d’onde  entière 
sous  l’incidence  rasante;  ce  retard  croit  dans  un  intervalle 

de  quelques  degrés  pour  passer  de  ^  à  À. 

On  peut  représenter  graphiquement  ce  phénomène  en 
portant  en  abscisses  les  angles  et  en  ordonnées  les  retards 

(fis-  4)- 


La  courbe  (A)  représente  les  résultats  antérieurs  aux 
expériences  de  Jamin  ;  la  courbe  (B)  représente  ces  expé¬ 
riences  avec  l’interprétation  généralement  admise;  les 
courbes  (C)  et  (D)  représentent  ces  mêmes  expériences 
pour  les  substances  positives  et  négatives,  avec  l'interpré¬ 
tation  donnée  plus  haut. 

Ces  résultats  relatifs  au  changement  de  phase  peuvent 
encore  être  considérés  d’une  autre  manière  qu’il  nous 
sera  utile  d’envisager  plus  loin. 

Prenons  les  deux  vibrations  sous  leur  forme  générale 


v  sin 


e'  sin 
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OU 


/  t  d\ 

PSm2U  T-X> 


,  .  [  t  d!' 

v  sm2Tu  (  —  y 


Ou  peut  se  proposer  d’étudier  la  quantité  o' —  <p,  c’est- 
à-dire  le  retard  d’une  des  vibrations  par  rapport  à  l’autre. 
On  a 

d’—  d 


CD  -  CD  =  2  r 


posons 


d’  —  d 

~~r~ 


—  D , 


D  sera  le  retard  évalué  en  fraction  de  la  longueur  d’onde, 
et  cette  quantité  est  directement  accessible  à  l’expérience. 
D’après  la  théorie  de  Fresnel,  on  a 

Pour  les  incidences  inférieures  à  ï  :  d  —  o,  d '  =  o 
c’est-à-dire . 

Pour  les  incidences  supérieures  à  ï  :  d  —  o,  d!  —  — 
c’est-à-dire . 

Avec  l’autre  convention  indiquée,  on  a 
Pour  les  incidences  inférieures  à  i!  :  d  —  -  ?  d'  =  - 


2  2 

c’est-à-dire .  D  =  o. 

Pour  les  incidences  supérieures  à  i!  :  d  =  ^  ?  rf=Àouo 

c’est-à-dire .  D=±- 

2 


On  arrive  donc  dans  les  deux  cas  à  la  même  conclusion, 
à  savoir  que  le  retard  cl’  —  d  est  nul  sous  l’incidence  nor¬ 
male  et  égal  à  une  demi-longeur  d’onde  sous  l’incidence 
rasante,  l’accroissement  ayant  lieu  rapidement  aux  environs 
de  la  valeur  i'.  Or  ceci  est  facile  à  vérifier  par  ce  fait  que 
tout  rayon  polarisé  rectilignement  dans  un  azimut  quel¬ 
conque  donne  un  rayon  polarisé  rectilignement;  si,  au 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  XX.  (Mai  1890.)  5 
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contraire,  il  y  avait  un  retard  différent  de  o  ou  -,  on  au¬ 
rait  un  rayon  polarisé  elliptiquement,  ce  qu’on  n’a  pas 
constaté,  en  faisant  abstraction  de  ce  qui  se  passe  pour  les 
incidences  voisines  de  i'. 

Et  c’est  précisément  en  constatant  une  polarisation  el¬ 
liptique  dans  le  voisinage  de  i'  qu’on  peut  conclure  avec 
.Tamin  que  ce  retard  croît  de  zéro  «à  une  demi -longueur 
d’onde  en  passant  d’une  façon  continue  par  les  valeurs 
intermédiaires 5  mais  ceci  n’a  lieu  que  dans  un  intervalle 
de  quelques  degrés;  en  dehors  de  cet  intervalle,  les  ré¬ 
sultats  sont  conformes  à  ce  qui  a  été  énoncé  plus  haut. 

Quant  aux  valeurs  de  r»,  u  et  z/,  elles  ont  été  l’objet 
de  vérifications  qui  confirment  la  théorie;  l’expérience  et 
les  formules  montrent,  entre  autres  résultats,  que  lorsque 
i  croît  de  o°  à  t)o°,  v  croît  constamment,  tandis  que  F  dé¬ 
croît  d’abord,  passe  par  un  minimum  nul  pour  i  -j-  v  —  90 
et  croît  en  valeur  absolue  jusqu’à  l’incidence  rasante 
{fi g-  5);  c’est  au  moment  de  ce  minimum  que  l’incidence 
a  cette  valeur  particulière  if  qui  correspond  au  change¬ 
ment  de  signe  ou  à  la  variation  de  la  phase,  suivant  la 
théorie  adoptée. 


Enfin,  Fresnel  admet  que  tjz  et  i|/  sont  nuis,  et  l'expé¬ 
rience  ne  contredit  pas  cette  hypothèse. 

En  résumé,  pour  les  corps  vitreux,  les  quantités  carac¬ 
téristiques  sont  connues  à  la  fois  par  la  théorie  et  par  l’ex¬ 
périence. 
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L’étude  des  métaux  est  loin  d’être  aussi  avancée. 

Remarquons  tout  d’abord  qu’on  s’est  presque  toujours 
occupé  de  plaques  métalliques  ayant  une  épaisseur  telle 
qu’elles  étaient  opaques,  et  il  suffit,  pour  cela,  d’une 
fraction  très  faible  de  millimètre  ;  dans  ces  conditions,  il 
n’y  a  pas  lieu  de  parler  du  faisceau  réfracté,  et  l’on  n’a 
plus  qu’à  considérer  les  deux  vibrations 


c’est-à-dire  à  déterminer  u,  v'  et  d,  d' . 

La  question  a  été  traitée  par  Cauchy  (i),  qui  a  donné 
des  formules  permettant  de  résoudre  le  problème, 

Jamin  (2)  a  tiré  parti  de  ces  formules  pour  les  sou¬ 
mettre  à  une  sorte  de  vérification  expérimentale.  Il  avait 
déterminé  par  l’expérience  les  quantités  e,  d  et  la  diffé¬ 
rence  d! — d ,  et  il  compara  leurs  valeurs  aux  expressions  que 
les  formules  de  Cauchy  lui  fournissaient  pour  ces  quanti¬ 
tés.  Je  n’insisterai  pas  sur  la  théorie  de  Cauchy,  clairement 
résumée  dans  les  OEuvres  de  Verdet  (3),  ni  sur  les  modes 
de  transformations  et  de  calculs  employés  par  Jamin  ;  ces 
patientes  recherches  sont  indiquées  dans  le  travail  de 
Jamin.  La  concordance  était  suffisante,  eu  égard  au  degré 
de  précision  des  expériences,  degré  de  précision  dont  il 
va  être  question. 


(*)  Cauchy,  Journal  de  Liouville,  ire  série,  t.  VII,  p.  338. —  Mémoires 
de  l’Académie,  t.  X,  p.  293. —  Mémoires  de  l’Institut,  t.  VI,  p.  393; 
t.  VII,  p.  125  et  142;  t.  XVII,  p.  26. —  Comptes  rendus ,  t.  II,  p.  201; 
t.  VII,  p.  953,  1044  ;  t.  VIII,  p.  7,  39,  n4,  146,  189,  229,  272,  553,  g85  ; 
t.  IX,  p.  726;  t.  XV,  p.  4ï8,  542;  t.  XXII,  p.  17,29;  t.XXIV,  p.  284  ; 
t.  XXVI,  p.  86;  t.  XXVIII,  p.  25,  29,  57  ;  t.  XXXI,  p.  60,  225,  257,  297, 
582,  666,  766. 

(2)  Jamin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XIX, 
p.  296. 

(3)  Verdet,  Œuvres ,  Optique  physique,  t.  II,  p.  676 . 
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Voici  le  résumé  de  ces  résultats  : 

i°  ^  va  en  augmentant  constamment  depuis  l’incidence 
normale  jusqu’à  l’incidence  rasante;  son  augmentation 
est  d’ailleurs  assez  faible  par  rapport  à  sa  valeur  finale, 
qui  est  l’unité. 

2°  v'  va  d’abord  en  diminuant,  à  partir  de  l’incidence 
normale  jusqu’à  une  valeur  minimum,  pour  un  angle  i.2, 
à  partir  duquel  il  croît  jusqu’à  l’incidence  rasante,  pour 
atteindre,  comme  y,  la  valeur  i  (ftg.  6). 

D’ailleurs,  ces  courbes  représentent  la  marche  générale 
du  phénomène,  en  tenant  compte  de  l’incertitude  et  du 
peu  de  précision  de  certaines  de  ces  expériences. 

Pour  se  faire  uue  idée  de  cette  incertitude,  il  suffit  de 
jeter  les  jeux  sur  les  courbes  que  j’ai  construites  d’après 
les  résultats  de  Jamin  (') ,  relatifs  à  l’acier  (fig.  7) 


Fig.  7. 


(les  ordonnées  ont  été  diminuées  d'une  quantité  constante); 
les  autres  métaux  présentent,  d’ailleurs,  des  écarts  aussi 
considérables.  On  voit  ainsi  combien  il  était  inutile  d’é- 


(')  Jamin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XIX, 

p.  So'j. 
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vaiuer  les  angles  avec  précision,  une  approximation  de  i° 
étant  plus  que  suffisante  :  il  ne  faut  donc  pas  s’étonner  du 
procédé  employé  5  on  eût  pu  même  simplifier  les  lectures 
et  les  calculs. 

Dans  d’autres  expériences  beaucoup  plus  précises,  Jamin 

s’est  occupé  de  la  mesure  de  —  ?  et  les  résultats  pouvaient 

servir  à  la  vérification  des  expériences  précédentes*,  on 

trouve  évidemment  que  ~  va  en  diminuant  et  passe  par  un 

minimum  pour  une  valeur  i3  de  l’incidence  *,  cette  valeur  i3 
est  théoriquement  différente  de  i2  ;  mais  la  variation  de  v 

étant  très  faible,  le  minimum  de  ~  correspond  sensiblement 
au  minimum  de  Soient  e3  et  p3  les  valeurs  de  e  et  de  v'  au 
minimum  de  pour  l’angle  i3*,  Jamin  a  mesuré,  pour  dif¬ 
férents  métaux,  les  valeurs  de  i3  et  de  ces  deux  quan¬ 
tités  sont  celles  qui,  dans  la  théorie  de  Cauchy,  peuvent 
servir  à  caractériser  chaque  métal. 

Enfin,  v—  a  été  mesuré  par  M.  Mouton  (*)  dans  le  cas 

des  radiations  obscures:  il  a  obtenu  des  résultats  ana¬ 
logues. 

Quant  aux  changements  de  phase  d  et  d\  ils  n’ont  pas 
été,  dans  le  cas  général,  l’objet  de  mesures  directes.  Jamin 
et  de  Sénarmont  avaient  essayé  d’utiliser  pour  cette  me¬ 
sure  les  anneaux  de  Newton,  formés  entre  une  lentille  de 
verre  et  la  plaque  métallique  ,  en  éclairant  le  tout  avec 
de  la  lumière  polarisée  dans  l’un  des  plans  principaux  ; 
ils  ne  furent  conduits  à  aucun  résultat  précis  (2).  Jamin  se 
contenta  d’évaluer  par  une  autre  méthode  la  différence 


(‘)  Mouton,  Journal  de  Physique,  2e  série,  t.  VII,  p.  167,  et  t.  VIII, 
p.  3g3 .  ' 

(2)  Jamin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  XXXVI, 
p.  i58. 
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d'  —  d,  et  il  constata  que  cette  différence  croît  de  zéro  à  ^  » 

lorsque  l’incidence  varie  de  o  à  90°;  elle  varie  donc 
dans  les  mêmes  limites  que  pour  les  substances  vitreuses; 
mais  elle  croît  lentement  dans  tout  l’intervalle  de  90°,  au 
lieu  d’augmenter  brusquement  dans  un  intervalle  de  quel¬ 
ques  degrés  (fig.  8  et  9). 


Fig.  8. 


Fig. 


9- 


Ces  courbes  montrent  comment  la  réflexion  vitreuse  est 
un  cas  particulier  de  la  réflexion  métallique.  Désignons 
par  /,  l’angle  sous  lequel  le  retard  est  égal  à  \  de  lon¬ 
gueur  d’onde  ;  cet  angle  joue  un  rôle  important  dans 
l’étude  de  la  réflexion.  Jamin  a  trouvé  qu’il  coïncidait  avec 
l’un  des  deux  angles  dont  il  a  été  déj à  parlé,  et,  d’après 
les  termes  de  son  premier  Mémoire,  il  semble  le  consi¬ 
dérer  comme  identique  avec  l’angle  i2,  qu’il  appelle  (im¬ 
proprement)  angle  de  polar  isation  maximum  ;  le  peu  de 
précision  des  mesures  et  la  faible  différence  des  angles  ï2 
et  /.3  empêchent  de  considérer  ce  fait  comme  établi,  il  est 
même  probable  qu’il  est  erroné. 

En  effet,  M.  Mouton  (4)  a  mesuré,  dans  le  cas  des  ra¬ 
diations  obscures,  ce  même  retard,  ainsi  que  le  rap¬ 
port  et  ses  Tableaux  d’expériences  indiquent  que  le  mi-  . 

nimum  du  rapport  a  lieu  au  moment  même  où  le  retard 
est  de  j  de  longueur  d’onde.  Il  a,  en  outre,  étudié  comment 


(’)  Mouton,  loc.  cit. 
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ces  quantités  variaient  avec  la  longueur  d’onde  de  la  lu¬ 
mière  considérée. 

Presque  tous  les  Traités  d’Optique  font  sur  ces  trois ‘angles 
des  confusions  regrettables.  Il  importe,  comme  Billet  (*) 
le  fait  remarquer  avec  insistance,  de  distinguer  : 
i°  L’angle  z2,  pour  lequel  v'  est  minimum* 

2°  L’angle  i3,  pour  lequel  ~  est  minimum  et  qu’on  peut 

appeler,  avec  Brewster,  angle  de  polarisation  maximum , 

la  proportion  de  lumière  polarisée  étant 


i  — 


/  \  =>  5 


3U  Langiez,,  pour  lequel  le  retard  des  (Jeux  compo¬ 
santes  principales  est  de  —  et  qu’on  appelle  incidence  prin- 

4  ^ 

cipale. 

Les  expériences  de  Jamin  montrent  que  ces  trois  angles 
sont  voisins  les  uns  des  autres;  celles  de  M.  Mouton  mon¬ 
trent  que  i ,  et  z3  coïncident  très  sensiblement,  et  les  for¬ 
mules  de  Cauchy  indiquent  cette  quasi-coïncidence. 
Quant  aux  quantités  çp  et  a/,  ou  d  et  d\  on  ne  s’est  guère 
occupé  de  leur  mesure  que  dans  le  cas  particulier  où  la 
réflexion  se  fait  normalement.  M.  Wiener,  dans  un  Mé¬ 
moire  publié  dans  les  Annales  de  Wiedemann  (2),  et  que 
j’ai  analysé  dans  le  Journal  de  Physic/ue  (3),  détermine 
pour  l’argent  seulement,  déposé  sur  du  verre,  la  valeur 
du  retard  par  rapport  au  retard  produit  sur  le  verre,  c’est- 
à-dire  l’excès  de  cesdeux  retards  l’un  sur  l’autre,  et  cela  dans 
le  cas  de  l’incidence  normale.  C’est  ainsi  qu’il  trouve  que 
ce  retard  est  de  o,8  de  demi-longueur  d’onde.  Il  a  étudié  en¬ 
suite  comment  il  variait  lorsque  l’épaisseur  devenait  de 


p)  Billet,  Optique  physique,  t.  II,  p.  i32. 

(2)  Wiener,  Annales  de  Wiedemann ,  t.  XXXI,  p.  629. 

(3)  Wiener,  Journal  de  Physique ,  2e  série,  t.  VII,  p.  212. 
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plus  en  plus  faible,  jusqn’à  être  nulle,  et  il  a  constaté  que 
ce  retard  diminuait  aussi  jusqu’à  zéro. 

Jusqu’à  présent,  on  n’a  guère  considéré  les  quantités 
//,  1/,  (pf  t|/,  qui  ne  sont  point  accessibles  à  l’expérience 
dans  le  cas  général,  le  rayon  réfracté  étant  éteint  dès  que 
l’épaisseur  a  une  valeur  de  quelques  microns. 

On  peut  alors  se  demander  ce  qui  arriverait  si  l’on  di¬ 
minuait  l’épaisseur  jusqu’à  ce  que  la  lumière  pût  tra¬ 
verser  la  plaque  métallique  sans  être  trop  affaiblie,  de 
manière  que  u  et  //aient  encore  des  valeurs  sensibles.  On 
est  alors  forcé  d’étudier  ce  qui  s’est  produit  après  que  la 
lumière  est  sortie  de  la  lame  métallique,  c’est-à-dire  après 
deux  réfractions,  l’une  à  l’entrée,  l’autre  à  la  sor  tie. 

On  peut  se  proposer  de  chercher  comment  varient  les 
amplitudes,  les  phases  ou  le  retard  avec  la  nature  du  mé¬ 
tal,  la  longueur  d’onde,  etc. 

D’ailleurs,  ces  quantités  peuvent  dépendre  de  l’épais¬ 
seur  traversée. 

En  effet,  il  est  naturel  d’admettre  que  les  phénomènes 
de  la  réflexion  et  de  la  réfraction  ne  se  produisent  pas 
exactement  sur  la  surface  de  séparation  des  deux  milieux; 
remarquons,  d’ailleurs,  que  rien  n’est  moins  bien  défini 
que  la  surface  qui  termine  un  milieu  5  car,  à  cause  de 
l'existence  des  molécules,  de  la  discontinuité  de  la  ma¬ 
tière  et  des  pores  moléculaires,  celte  surface  ne  doit  nulle¬ 
ment  ressembler  à  ce  que  l’on  s’imagine  habituellement 
et  à  ce  que  l’expérience  journalière  nous  apprend.  Nous 
considérerons  la  surface  terminale  comme  une  surface 
enveloppe  des  molécules  terminales,  et  il  est  inutile  de 
préciser  davantage  lorsqu’on  n’a  pas  à  s'occuper  de  gran¬ 
deurs  égales  aux  distances  moléculaires. 

Ceci  posé,  on  conçoit  que  la  réfraction  et  la  réflexion 
se  produisent  dans  une  petite  épaisseur. 
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Pour  la  réflexion  vitreuse,  Fresnel  ne  l’a  pas  admis 
dans  le  cas  général;  mais,  dans  le  cas  particulier  de  la 
réflexion  totale,  plusieurs  expériences  (*  )  lui  firent  penser 
que  sa  première  hypothèse  n’était  plus  exacte  et  que  c’était 
cette  inexactitude  qui  pouvait  donner  aux  solutions  une 
forme  imaginaire  :  on  constate  que  dans  la  réflexion  to¬ 
tale  l’épaisseur  voisine  de  la  surface  de  séparation  inter¬ 
vient  en  même  temps  qu’un  retard  se  manifeste  entre  les 
deux  composantes  ;  il  est  naturel  de  penser  que  dans  la 
réflexion  métallique,  où  l’on  observe  un  pareil  retard,  les 
épaisseurs  voisines  interviennent  également. 

Supposons  que  le  phénomène  de  la  réflexion  se  produise 
dans  une  épaisseur  s;  tant  quela  lame  aurauneépaisseur  su¬ 
périeure  à  e,  le  retard  ne  dépendra  pas  de  l’épaisseur,  mais 
le  phénomène  sera  modifié  pour  les  épaisseurs  inférieures, 
puisque  la  réflexion  aura  lieu  d’une  façon  incomplète;  le 
retard  observé  dépendra  donc  de  l’épaisseur  et  l’on  conçoit 
qu’en  la  diminuant  jusqu’à  ce  que  le  phénomène  en  dé¬ 
pende,  on  pourra  connaître  la  quantité  e.  C’est  un  des 
points  sur  lesquels  je  me  suis  proposé  d’apporter  quelque 
éclaircissement. 

La  question  n’a  été  qu’effleurée  par  M.  Mascart  (2),  qui 
a  déterminé  les  angles  d’incidences  principales  de  l’ar¬ 
gent  déposé  sur  verre  en  couches  de  moins  en  moins 
épaisses. 

Il  a  constaté  la  variation  de  cet  angle  avec  l’épaisseur  et 
reconnu  qu’il  tendait  vers  l’angle  de  polarisation  totale  de 
la  lame  de  verre. 

Mais  on  peut  aussi  considérer  la  réfraction  à  travers  une 
lame  métallique  mince,  réfraction  qui  se  produit  à  l’entrée 


(’)  Fresnel,  Œuvres  complètes,  t.  I,  p.  447»  767.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  XLVI,  p.  226. 

(2)  Mascart,  Comptes  rendus,  1873,  t.  LXXVI,  p.  886. 
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et  à  la  sortie  dans  des  épaisseurs  e',  e"  ;  les  deux  compo¬ 
santes  présenteront  un  retard  qui  dépendra  de  l’épaisseur, 
lorsque  celle-ci  deviendra  inférieure  à  s/-f-e//.  Mais,  tandis 
que  l’étude  relative  à  la  réflexion  est  toujours  possible, 
celle  qui  se  rapporte  à  la  transmission  ne  peut  se  faire  que 
si  la  couche  métallique  laisse  passer  la  lumière  sous  cette 
épaisseur  e'-j-  c"  ;  il  y  a  là  une  condition  nécessaire  sur  la¬ 
quelle  l’expérimentateur  n’a  aucune  action. 

Voici  donc  la  marche  que  l’on  doit  suivre  dans  celte 
étude  : 

i°  Prendre  des  lames  métalliques  de  plus  en  plus  minces 
jusqu’à  ce  qu’elles  soient  traversées  par  la  lumière. 

20  Constater  si  les  deux  composantes  principales  de  celte 
lumière  présentent  un  retard. 

3°  Chercher  si  ce  retard  dépend  de  l’épaisseur.  S’il  en 
dépend,  c’est  que  s'-f-  e"  est  supérieur  à  cette  épaisseur  et, 
par  conséquent,  n’est  point  accessible  à  l’expérience  par  ce 
procédé;  si  au  contraire  il  en  est  indépendant,  il  reste  à 
faire  diminuer  l’épaisseur  jusqu’à  ce  qu’on  observe  cette 
dépendance. 

Depuis  fort  longtemps,  le  premier  point  a  été  atteint  : 
011  sait  que  par  le  battage  on  obtient  des  feuilles  d’or  trans¬ 
parentes. 

Faraday  (*)  a  constaté  le  deuxième  point,  c  est- à-dire  la 
polarisation  elliptique  par  transmission  à  l'aide  des  feuilles 
d’or  battu. 

J’ai  voulu  compléter  cette  étude  en  reprenant  les  travaux 
de  Quincke(2)  sur  ce  même  sujet. 

E11  résumé,  je  me  suis  proposé  d’étudier  la  polarisation 
elliptique  produite  par  la  réflexion  et  la  transmission  à 


(’)  Faraday,  Recherches  expérimentales ,  t.  IV,  p.  391,  et  Phil.  Trans., 
1867,  p.  i45. 

(2)  Quincke,  Annales  de  Poggendorf,  mars  i863,  t.  CXIX,  p.  368. 
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travers  les  métaux  en  couches  minces,  de  voir  comment  les 
deux  retards  9 — <j/  et  ^ — ■b'  variaient  avec  l’épaisseur, 
avec  l’angle,  et  quelles  relations  ils  présentaient  entre  eux, 
sous  un  même  angle.  Pour  éviter  des  coïncidences,  j’ai 
opéré  sur  deux  métaux  ;  il  y  aurait  donc  lieu  de  généraliser 
celte  étude  pour  d’autres  métaux  et  d’étudier  au  même 
point  de  vue  les  quantités  e»  et  F  dont  je  ne  me  suis  point 
occupé. 

J’ai  pensé  répondre  en  partie  à  un  souhait  que  Vcrdet 
exprimait  dans  son  cours  (  ');  il  pensait  que  l’étude  de  la 
transmission  de  la  lumière  à  travers  les  métaux  éclairci¬ 
rait  la  théorie  de  la  réflexion  métallique.  J’ai  cherché  en 
effet  à  relier  ces  deux  phénomènes  en  présentant  une  théo¬ 
rie  nouvelle  de  la  réflexion. 

Je  tiens  à  remercier  de  son  extrême  obligeance  M.Garbe, 
sur  les  conseils  de  qui  j’ai  entrepris  cette  étude  à  la  Fa¬ 
culté  des  Sciences  de  Poitiers. 

Je  lui  suis  particulièrement  reconnaissant  de  1  hospita¬ 
lité  qu’il  a  bien  voulu  m’accorder  dans  son  laboratoire 
personnel  ;  je  n’auraispu  sans  cela  entreprendre  le  moindre 
travail  en  raison  de  l’exiguïté  des  locaux  et  du  petit  nombre 
des  salles  d’expériences;  je  le  remercie  enfin  de  toutes  les 
facilités  qu’il  m’a  si  obligeamment  accordées.  Ceux  qui  ont 
travaillé  dans  les  laboratoires  de  province  en  apprécieront 
surtout  la  valeur. 

Voici  l’ordre  adopté  dans  cette  exposition  : 

La  première  Partie  comprend  les  recherches  expérimen¬ 
tales. 

Le  premier  Chapitre  est  consacré  aux  lames  métalliques 
employées,  à  leur  fabrication  et  à  leur  disposition  dans 
l’appareil  ; 


(’)  Verdet,  Œuvres  complètes ,  Leçons  cl’Optique  physique,  t.  II, 

p.  594. 
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Le  deuxième,  à  l’évaluation  des  épaisseurs  et  à  la  mesure 
du  retard; 

Le  troisième,  au  réglage  de  l’appareil; 

Le  quatrième,  à  la  mesure  des  incidences  ; 

Le  cinquième,  à  l’exposé  des  résultats. 

La  seconde  Partie  comprend  1  interprétation  de  ces  ré¬ 
sultats  et  un  essai  sur  la  théorie  mathématique  de  la  ré¬ 
flexion. 

L’appareil  que  j’ai  employé  était  à  peu  près  le  même  que 
celui  dont  s’est  servi  Jamin  ;  il  était  d’ailleurs  susceptible 
de  donner  une  précision  bien  supérieure  à  celle  dont  on 
avait  besoin;  c’est  ainsi  que  le  cercle  permettait  d’évaluer 
les  dix  secondes;  aussi  je  n’ai  utilisé  cette  précision  que 
pour  le  réglage  général  de  l’appareil. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

LAMES  MÉTALLIQUES  EMPLOYÉES. 

La  faible  épaisseur  que  l’on  doit  donner  à  ces  lames  mé¬ 
talliques  limite  forcément  le  nombre  des  métaux  que  l’on 
peut  étudier,  et  nous  contraint  tout  d’abord  de  nous  adres¬ 
ser  aux  lames  minces  obtenues  par  le  battage,  c’est-à-dire 
aux  lames  d’or,  d’argent,  de  cuivre,  de  platine,  d’alumi¬ 
nium;  il  importe  ensuite  de  pouvoir  faire  varier  pour  ainsi 
dire  à  volonté  l’épaisseur  de  ces  lames;  j’ai  songé  à  atteindre 
ce  résultat  en  déposant  des  métaux  par  des  précipitations 
chimiques  sur  des  lames  de  verre;  l’or  et  l’argent  sont  ceux 
qui  se  prêtent  le  plus  facilement  à  ce  genre  de  dépôt.  C’est 
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pourquoi  j’ai  eu  recours  à  ces  métaux  que  j’ai  étudiés  sous 
des  épaisseurs  très  diverses. 

J’ai  d’abord  employé  les  feuilles  d’or  battu  que  l’on 
trouve  dans  le  commerce,  où  elles  sont  utilisées  parles  do¬ 
reurs-,  on  les  trouve  en  caliiers  dont  les  numéros  indiquent 
le  plus  ou  moins  grand  degré  de  pureté,  c’est-à-dire  un 
titre  en  or  fin  plus  ou  moins  considérable  -,  on  trouve  des 
feuilles  d’or  de  deux  couleurs  différentes,  les  unes  sont  jaune 
rougeâtre,  les  autres  ont  une  teinte  verte. 

Cesdernières  contiennentune  petite  proportion  d’argent 
comme  l’analyse  me  l’a  démontré-,  c’est  ce  qui  modifie  la 
couleur.  On  verra  dans  les  Tableaux  cités  plus  loin  que  les 
propriétés  optiques  étaient  également  modifiées  ;  il  y  a  donc 
lieu  d’écarter  avec  soin  les  impuretés  et  d’opérer  sur  un 
métal  défini.  Aussi  chaque  fois  que  j’avais  terminé  sur  une 
telle  feuille  mes  déterminations  optiques,  je  la  dissolvais 
pour  rechercher  l’argent,  le  cuivre,  le  fer  qui  auraient  pu 
s’y  trouver  ;  j’ai  rencontré  bon  nombre  de  ces  lames  que 
l’on  peut  considérer  comme  pures,  et  je  n’ai  conservé 
que  les  résultats  relatifs  à  celles-ci.  Ces  analyses  ont  été 
effectuées  au  laboratoire  de  JV1.  Isambert,  qui  a  bien  voulu 
m’aider  de  ses  conseils,  ce  dont  je  le  remercie  particu¬ 
lièrement. 

Je  n’ai  trouvé  à  la  surface  des  feuilles  qu’un  peu  de 
colcolar  provenant  sans  doute  de  la  poudre  qu’on  répand 
entre  les  feuilles  des  cahiers  et  qui  y  adhère  la  plupart  du 
temps. 

On  pourrait  craindre  que  ces  feuilles  ne  fussent  percées 
de  trous  et  que  la  diffraction  par  ces  ouvertures  ne  vînt 
compliquer  les  phénomènes. 

J’ai  examiné  au  microscope  ces  feuilles,  afin  de  me  rendre 
compte  de  ces  trous,  de  leurs  dimensions  et  Ae  leur  nombre  -, 
ils  sont  distribués  très  irrégulièrement,  et  dans  certaines 
régions  ils  existent  en  bien  plus  grand  nombre  que  dans 
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d’autres  5  ou  peut  donc,  par  une  élude  préalable,  écarter  les 
feuilles  trop  trouées;  d’ailleurs,  des  régions  très  différentes 
au  point  de  vue  du  nombre  des  trous  m’ont  donné  des  résul¬ 
tats  absolument  comparables  pour  le  phénomène  que  j’é¬ 
tudiais  ;  je  pense  donc  qu’on  peut  écarter  facilement  cette 
difficulté. 

En  troisième  lieu,  on  peut  penser  que  les  lames  n’ont 
pas  dans  toute  leur  étendue  une  épaisseur  constante,  <à  cause 
même  de  la  manière  dont  elles  ont  été  obtenues. 

En  les  regardant  en  elfet  par  transparence,  on  aperçoit  la 
trace  du  coup  de  pilon  ;  le  milieu  est  plus  clair  et  l’on  voit 
des  sillons  clairs  rayonnant  vers  la  périphérie  5  011  peut,  en 
examinant  un  assez  grand  nombre  de  ces  feuilles,  en  trou¬ 
ver  de  très  régulières  :  je  n  ai  d’ailleurs  utilisé  que  les  por¬ 
tions  centrales  de  ces  feuilles,  où  l  épaisseur  semble  con¬ 
stante,  et  la  mesur  e  de  l’épaisseur  au  milieu  et  sur  les  bords 
ne  m’a  pas  donné  de  résul tais  trop  différents  en  raison  de 
l’approximation  que  je  pouvais  chercher. 

Ap  iès  avoir  levé  ces  difficultés,  il  me  reste  à  indiquer 
par  quel  moyen  je  maintenais  ces  feuilles  pendant  les  ex¬ 
périences.  On  sait  combien  elles  sont  difficiles  à  manier 
à  cause  de  leur  grande  légèreté  -,  ainsi,  celles  que  j’ai  em¬ 
ployées  avaient  des  poids  voisins  de  5nigr ,  la  largeur  et  la 
longueur  étant  de  83luni  et  43nnn;  la  moindre  agitation  de 
l’air  y  produit  des  déchirures  et  des  plis  que  l’on  11e  peut 
que  difficilement  enlever,  à  cause  de  l’impossibilité  d’y 
toucher  avec  les  doigts  ou  avec  des  pinces.  Voici  le  procédé 
employé  par  Quincke( 1  )  :  il  faisait  glisser  la  feuille  de  façon 
à  l’étendre  à  la  surface  de  l’eau  (il  prenait  de  l’eau  distillée), 
puis  il  plongeait  dans  l’eau  un  cadre  avec  lequel  il  sou¬ 
levait  la  feuille  par  ses  quatre  bords  j  il  laissait  l’eau  s’éva¬ 
porer-,  la  feuille  ainsi  obtenue  n’était  jamais  plane,  elle 


(  '  )  Qcjincke,  loc.  cit. 
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était  bombée  au  milieu,  ce  qui  donnait  une  incertitude 
sur  la  valeur  des  angles  d’incidence  :  d'ailleurs  l’eau  pou¬ 
vait  modifier  l'état  physique  de  la  surface  et  changer  ses 
propriétés.  Quincke  a  constaté  que  les  résultats  obtenus 
étaient  différents  lorsqu’on  étudiait  cette  feuille  dès 
qu’elle  était  fixée  sur  le  support  ou  si  l’on  attendait  quel¬ 
que  temps. 

Pour  éviter  ces  plis,  j’ai  songé  à  soutenir  la  feuille  par 
un  seul  de  ses  bords,  le  bord  supérieur,  et  à  la  laisser 
pendre  à  la  façon  d’un  rideau. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  je  coupe  d’abord  la  feuille  de  . 
la  dimension  convenable  en  prenant  la  partie  centrale  5  il 
est  commode  de  se  servir  pour  cela  de  l’appareil  employé 
par  les  doreurs,  c’est-à-dire  d’un  couteau  spécial  et  d’un 
coussin  recouvert  d’une  peau  de  chamois,  protégé  par  une 
sorte  de  capote  des  agitations  de  l’air  (*  ). 

Lorsque  la  feuille  a  été  coupée,  je  l’étale  sur  un  cahier 
de  papier  bien  pian,  j’appuie  sur  le  bord  de  la  feuille  une 
petite  règle  de  cuivre  tenue  au  milieu  par  un  bouton,  et  je 
soulève  le  tout  en  tirant  en  avant  5  la  feuille  d’or  se  fixe  à 
la  règle  sur  laquelle  on  a  mis  préalablement  un  peu  de 
colle  et,  si  elle  n’est  pas  retenue  par  quelque  adhérence  au 
papier  inférieur ,  elle  s’enlève  facilement.  On  retourne 
la  règle  pour  laisser  pendre  la  feuille,  qui  retombe  au  bout 
d’un  instant,  à  moins  que  les  angles  inférieurs  11e  soient 
venus  toucher  à  la  règle  où  ils  se  fixent  sans  qu’il  soit  facile 
de  les  détacher.  On  voit  par  là  même  que  beaucoup  de 
tentatives  doivent  être  infructueuses. 

Une  telle  feuille  est  sensible  aux  plus  faibles  agitations 


( 1  )  Les  ouvriers  qui  manient  ces  feuilles  ont  d’ailleurs  des  procédés 
qu’il  est  bon  d’imiter  en  s’exerçant  sous  leur  direction.  C’est  ainsi  qu’on 
évite  l’agitation  produite  par  le  souffle  en  ayant  soin  de  mettre  devant  la 
bouche  une  feuille  de  papier  que  l’on  conserve  à  l’aide  d’une  épingle 
piquée  dans  cette  feuille  et  que  l’on  retient  entre  les  dents. 
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(le  l’air  :  pour  l’en  préserver,  j’emploie  une  boite  métallique 
qui  a  la  forme  d’un  cube {Jl g.  io)dont  le  couvercle  est  au- 
dessus  de  la  règle  AB  qui  soutient  la  feuille  F,  de  telle 
sorte  qu’à  l’aide  du  boulon  D,  on  soutient  à  la  fois  le  cou¬ 
vercle  et  la  règle  ;  je  descends  la  feuille  dans  cette  boîte  qui 
se  trouve  fermée  par  le  couvercle,  que  j’y  fixe  par  quatre 
vis  placées  aux  quatre  angles. 

Deux  des  faces  opposées  de  la  boîte  sont  percées  d’ouver¬ 
tures  circulaires  C,  G',  et  fermées  par  des  glaces  à  faces  bien 
parallèles  :  ces  lames  avaient  été  travaillées  avec  soin  par 
M.  Laurent. 

Dans  ces  conditions,  la  feuille  est  complètement  à  l’abri 
des  agitations  de  l’air  et  elle  est  très  facile  à  manier. 


Fig.  10. 
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O11  peut  la  placer  dans  tous  les  azimuts ;  il  ^uffit  pour 
cela  d’agir  sur  le  bouton  qui  commande  la  règle  à  travers 
le  couvercle  de  la  boîte,  on  peut  alors  la  tourner  rapidement 
sans  prendre  de  précautions  spéciales. 

J’ai  constaté  sur  ces  lames  minces  le  retard  que  je  me 
proposais  d’étudier  :  les  premières  expériences  approchées 
ont  semblé  me  montrer  que  le  retard  11e  dépendait  pas  de 
l’épaisseur;  il  était  pour  ainsi  dire  acquis;  il  fallait  donc, 
pour  poursuivre  l’étude,  avoir  recours  à  des  couches  plus 
minces.  C’est  d’ailleurs  une  circonstance  fort  heureuse; 
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car,  s’il  avait  fallu  s’adresser  à  des  couches  plus  épaisses,  • 
on  eût  été  arrêté  par  leur  opacité. 

J’ai  obtenu  ces  couches  minces  en  déposant  de  l’or  sur 
du  verre  par  précipitation  chimique;  je  les  ai  produites  moi- 
même  en  employant  le  procédé  de  Wernicke  ( 1  )  modifié  par 
M.  Bœttger  (2);  cette  modification  permet  d’opérer  bien 
plus  rapidement. 

J’ai  employé  un  lingot  d’or  du  poids  de  5sr,  y5  ;  il  m’avait 
été  donné  par  M.  Garbe  et  avait  été  préparé  par  M.  Debray 
lui-même  ;  sa  pureté  n’était  donc  p«as  douteuse. 

Tout  ensuivant  les  indications  antérieures,  j’ai  modifié 
la  position  de  la  lame  qu’il  s’agissait  de  dorer;  j’employais 
d’abord  des  cuves  où  la  lame  placée  horizontalement  était 
appuyée  sur  deux  petites  lames  de  verre  fixées  verticale¬ 
ment  dans  la  paraffine  qui  formait  le  fond  de  la  cuve; 
dans  ce  cas,  j’observais  des  taches  et  des  dépôts  d’une  boue 
d’or  qui  disparaissaient  lorsque  les  dorures  étaient  faites 
verticalement;  j’ai  alors  pris  des  cuves  de  formes  différentes 
que  je  faisais  avec  des  lames  de  verre  jointes  par  un  bitume. 
Dans  cette  position,  il  faut  prendre  quelques  précautions 
pour  que  la  dorure  soit  régulière  ;  il  faut  que  la  lame  soit 
vers  le  milieu  de  la  cuve,  à  une  distance  suffisante  de  la  sur¬ 
face  libre  et  du  fond  où  se  déposent  les  boues  du  métal. 
J’ai  essayé  d’employer  une  sorte  de  pince  pour  prendre 
les  lames,  les  plonger,  les  retirer  et  les  laver  sans  les  tou¬ 
cher;  j’ai  d’abord  utilisé  un  bec  à  pied  dont  je  recouvrais 
les  parties  plongées  par  un  vernis  protecteur  pour  éviter 
l’attaque  du  métal  ;  mais  ces  vernis  étaient  eux-mêmes  dé¬ 
truits  :  il  eût  fallu  que  toutes  les  parties  plongées  fussent 
en  verre. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  je  me  suis  servi  d’un  appareil 


(*)  Wernicke,  Poggenclorjff’s  Annalen,  t.  CXXXIII.  p.  i84;  1868. 
(2)  Bœttger,  Journal  für  praktische  C hernie,  p.  /p3;  1868. 
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.  (  fîg.  1 1  )  composé  de  deux  lames  de  verre  A  et  A'  tenues 
dans  deux  supports  en  cuivre  B,  B'  réunis  par  une  tige  de 
cuivre.  La  distance  des  deux  lames  A  et  A'  est  un  peu  infé¬ 
rieure  à  la  longueurde  la  plaque  à  dorer;  alors  on  la  saisit  par 
la  tranclie  entre  A  et.  A'  en  ployant  légèrement  la  tige  pour 
écarter  les  deux  supports  5  en  l’abandonnant  à  elle-même,  en 
vertu  de  son  élasticité,  elle  relient  la  plaque  que  l’on  peut 
alors  manoeuvrer  en  tenant  la  tige  à  la  main  :  c’est  cette  tige 
qui  s’appuie  sur  les  bords  de  la  cuve,  et  l’on  règle  à  volonté 
la  profondeur  à  laquelle  doit  plonger  la  lame.  Ces  précau¬ 
tions  sont  utiles  à  cause  du  peu  de  solidi  té  des  couclies  d’or. 
En  faisant  varier  le  temps  pendant  lequel  la  lame  reste 
plongée,  on  peut  faire  varier  l’épaisseur  de  la  dorure  dans 
des  limites  que  nous  verrons  plus  loin. 

Au  lieu  de  laisser  la  lame  verticale,  il  faut  avoir  soin 
de  l’incliner  de  quelques  degrés  à  l’aide  du  support  qui  la 
soutient;  les  deux  côtés  de  la  lame  se  dorent,  mais  d’une 
façon  différente  ;  la  partie  inférieure  se  dore  régulièrement: 
c’est  cette  couche  qu’on  étudiera  5  la  paroi  supérieure  con¬ 
tient  des  boues  :  on  se  contente  d’essuyer  ce  côté  lorsqu’il 
est  sec. 

Je  me  suis  également  servi  de  couches  d’argent  déposé 
sur  verre  par  le  procédé  Martin  :  l’argenture  est  plus  facile 
à  effectuer  que  la  dorure,  et  la  couche  est  beaucoup  plus 
solide. 

Enfin,  j’ai  employé  une  couche  mince  de  platine  dé¬ 
posé  sur  verre }  j’ai  pris  un  morceau  d’un  de  ces  carreaux 
platinés  qu’on  trouvait  autrefois  dans  le  commerce  et  qui 
sont  devenus  assez  rares.  Ce  platine  ayant  été  déposé  à 
chaud  et  le  verre  n’étant  pas  de  premier  choix,  beaucoup 
contiennent  des  défauts  qui  les  font  rejeter  pour  toute  étude 
optique.  C’est  M.  Pellin  qui  111’a  procuré  un  échantillon 
choisi  d’un  de  ces  carreaux. 
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CHAPITRE  II. 


ÉVALUATION  DES  ÉPAISSEURS. 


Pour  mesurer  de  faibles  épaisseurs,  on  a  songé  à  em¬ 
ployer  des  méthodes  optiques  qui  permettent  de  les  com¬ 
parer  à  une  longueur  très  petite  bien  connue,  par  exemple 
une  longueur  d’onde.  Le  principe  de  ces  méthodes  est  gé¬ 
néralement  celui-ci  :  on  produit  sur  une  portion  du  fais¬ 
ceau  un  retard  en  lui  faisant  traverser  la  lame  mince  ;  on 
observe  ce  retard,  qui,  à  l’aide  d’une  formule,  donne  l’épais¬ 
seur.  Ce  retard  se  complique  donc  de  celui  qui  peut  être 
dû  à  l’entrée  dans  la  lame  mince,  ou  à  la  sortie,  ou  à  quelque 
réflexion  ;  aussi  on  ne  peut  l’employer  que  si  la  lame  est 
formée  d’une  substance  analogue  au  verre,  c’est-à-dire  pour 
laquelle  la  réflexion  et  la  réfraction  n’apportent  que  des 


retards  connus  ^o  ou  ;  elle  n’est  donc  pas  applicable  aux 

métaux:  toutefois  dans  le  cas  de  l’argent,  on  peut  tourner 
cette  difficulté  en  transformant  l’argent  eniodure,  qui  se 
comporte  comme  le  verre.  Connaissant  les  poids  spécifi¬ 
ques  de  l’argent,  de  l’iodure,  ainsi  que  sa  composition,  on 
retrouve  facilement  l’épaisseur  de  l’argent,  mais  cette  mé¬ 
thode  ne  peut  s’employer  que  pour  ce  métal. 

C’estprécisémenten  essayantde  déterminer  ainsi  l’épais¬ 
seur  d’une  couche  d’air  limitée  d’un  côté  par  une  lame  d’ar¬ 
gent  qu’on  a  constaté  le  retard  produit  par  la  réflexion  sur 
le  métal,  et  que  M.  Wiener  (*)  s’est  proposé  de  l’étudier  dans 
le  cas  où  la  réflexion  se  fait  normalement.  Les  résultats 
qu’il  a  obtenus  ne  sont  pas  suffisamment  nets  pour  qu’on 
puisse  introduire  cette  complication  dans  l’évaluation  des 
épaisseurs. 


( 1  )  Wiener,  loc.  cit. 
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Il  faut  donc  avoir  recours  à  des  méthodes  plus  simples 
et  susceptibles  d’être  généralisées. 

On  pourrait,  par  exemple,  employer  la  méthode  de 
Quincke  (*),  qui  consiste  «à  enlever  une  bande  du  métal 
déposé  sur  le  verre  et  à  évaluer  l’épaisseur  de  la  lame  d’air 
qui  le  remplace  en  posant  contre  le  métal  à  la  ligne  de  sé¬ 
paration  une  lentille  qui  produit  des  anneaux  de  Newton 
dont  la  couleur  permet  de  connaître  l’épaisseur  correspon¬ 
dante. 

Cette  méthode  soulève  bien  des  difficultés -,  il  faudrait 
démontrer,  par  exemple,  que  l’application  delalentille  ne 
modifie  pas  l’épaisseur  (lu  métal  qui  reste  et  sur  lequel  elle 
s’appuie. 

M.  Wiener  a  pris  le  principe  de  cette  méthode,  mais 
en  tenant  compte  des  remarques  précédentes  et  en  employant 
le  procédé  de  M.  Wernicke  (2). 

Il  commençait  par  transformer  l’argent  en  iodure  sur  la 
lame  de  verre,  puis,  après  en  avoir  enlevé  une  petite  bande, 
il  plaçait  en  avant  une  autre  lame  de  verre.  La  région 
comprise  entre  ces  deux  lames  constitue  une  lame  mince 
qui,  éclairée  par  de  la  lumière  homogène,  donne  des  bandes 
d’interférences  qui  subissent  un  brusque  déplacement  à 
l’endroit  où  l’épaisseur  varie  brusquement. 

On  peut  encore  faire  l’observation  dans  la  lumière  blanche 
en  se  servant  d’un  spectroscope chargé  d’analvserla  lumière 
qui  a  traversé  cette  lame  mince  en  se  rélléchissant  norma¬ 
lement  sur  l’iodure;  le  déplacement  des  franges  fait  con¬ 
naître  l’épaisseur,  et  l’on  peut  répéter  les  mesures  dans  les 
différentes  régions  du  spectre,  ce  qui  donne  autant  de  va- 
eurs  de  la  même  épaisseur.  M.  Wiener  (3)  prétend  ainsi 


(')  Quincke,  Poggendorffs  Annalen,  t.  CXXIX,  p.  178;  1866. 

(2)  Wernicke,  Poggendorff’s  Annalen,  t.  VIII,  p.  68;  1878. 

(3)  Journal  de  Physique,  loc.  cit. 
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pouvoir  atteindre  une  précision  d’un  millionième  de  milli¬ 
mètre  (i  pu),  comme  il  résulte  du  raisonnement  que  j’ai 
reproduit  dans  le  Journal  de  Physique. 

Je  ne  pouvais  employer  ces  méthodes  optiques,  soit 
parce  qu’elles  sont  particulières  à  l’argent,  soit  parce 
qu’elles  introduisent  la  complication  du  retard  à  l’en¬ 
trée. 

C’est  pourquoi  j’ai  eu  recours  à  la  méthode  des  pesées 
comme  étant  d’un  emploi  général,  notamment  pour  les 
feuilles  battues,  au  sujet  desquelles  les  méthodes  optiques 
ne  peuvent  être  utilisées,  à  cause  de  l’imperfection  de  la 
surface. 

J’ai  alors  porté  tous  mes  soins  à  tirer  tout  le  parti  pos¬ 
sible  de  cette  méthode. 

J’avais  à  ma  disposition  deux  balances  de  Brewer  (petit 
modèle  et  moyen  modèle)  que  j’ai  étudiées  successivement  5 
la  plus  grande  m’a  paru,  après  quelques  essais,  être  plus 
sensible;  c’est  celle  dont  je  me  suis  servi  après  l’avoir  in¬ 
stallée  dans  des  conditions  suffisantes  de  stabilité. 

J’ai  vérifié  les  cavaliers  qui  accompagnent  celte  balance, 
et  j’en  ai  étudié  la  sensibilité  dans  différentes  conditions, 
c’est-à-dire  en  changeant  la  position  du  poids  mobile  sur 
l’aiguille  centrale,  et,  en  variant  la  charge,  j’ai  constaté 
que  la  sensibilité  de  la  balance  était  constante. 

Ainsi  j’ai  placé  le  poids  additionnel  à  des  distances  du 
couteau  égales  à 

icm,25  ocm,4  et  icm,o5. 

Dansle  premier  cas,  une  surcharge  de  i™81"  produisait  une 
déviation  de  2div,  3. 

Dans  le  deuxième  cas,  une  surcharge  de  omgr,  1  produisait 
une  déviation  un  peu  supérieure  à  idlY;  mais  les  oscilla¬ 
tions  étaient  extrêmement  lentes;  la  sensibilité  de  la  ba- 
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lance  devenait  beaucoup  trop  grande  ou  plutôt  devenait 
illusoire,  caries  poids  de  la  boite  comparés  entre  eux  don¬ 
naient  des  différences  correspondant  à  ^  de  division,  c’est- 
à-dire  à  jÿ  de  milligramme  environ;  de  plus,  en  répétant 
une  même  expérience,  l’aiguille  ne  revenait  pas  à  sa  même 
position,  les  écarts  étaient  du  même  ordre.  Je  considérais 
donc  que  j’avais  dépassé  la  limite  de  précision  dont  était 
susceptible  l’instrument  employé.  C’est  pourquoi,  dans  le 
troisième  cas,  j’ai  ramené  la  masse  supplémentaire  à  icm,o5. 
Une  surcharge  de  inigl  produit  alors  une  déviation  de  2div,8  ; 
~  de  milligramme  correspond  à  odlV,  28,  c’est-à-dire  envi¬ 
ron  à  f  de  division. 

De  plus,  je  me  suis  astreint  à  faire  les  pesées  en  rame¬ 
nant  toujours  l'aiguille  au  zéro,  à  cause  de  l’incertitude 
qu’on  a  lorsqu’on  évalue  une  fraction  de  division.  Or,  on 
peut  juger  de  la  coïncidence  de  l’aiguille  et  du  zéro  avec 
une  erreur  de  moins  de  ^  de  division.  L’erreur  qui  en  ré¬ 
sulte  pour  le  poids  est  donc  négligeable;  toute  Terreur  pro¬ 
vient  de  l’évaluation  sur  la  position  du  cavalier. 

Le  poids  du  cavalier  est  de  icgr,  le  fléau  porte  100  divi¬ 
sions  distantes  chacune  de  imm,2;  on  peut  donc  mettre  le 
cavalier  très  facilement  au  milieu  de  ces  divisions;  chaque 
demi-division  correspond  à  ^  de  milligramme  et,  en  pre¬ 
nant  parmi  deux  positions  du  cavalier  celle  qui  amène  le 
mieux  la  coïncidence,  l’erreur  est  inférieure  à  ~  de  milli¬ 
gramme. 

Voici  alors  la  manière  dont  ces  pesées  étaient  faites. 
Pour  les  feuilles  d’or  battu,  une  fois  les  mesures  optiques 
terminées,  on  étendait  la  feuille  pour  mesurer  ses  dimen¬ 
sions,  puis  à  l’aide  d’une  pince,  011  la  roulait  de  façon  à 
en  faire  une  petite  boule  qu’on  portait  sur  le  plateau  de 
la  balance  préalablement  en  équilibre.  Le  poids  était 
obtenu  par  la  double  pesée  en  déplaçant  simplement  le 
cavalier. 
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Pour  les  couches  déposées  sur  verre,  on  tarait  la  piaque 
de  verre,  puis  on  l’essuyait  à  l’aide  d’un  linge  fin  ou  d’un 
papier  de  soie  qui  enlevait  l’or;  on  reportait  la  plaque 
dans  la  balance,  etaussitôt  on  rétablissait  l’équilibre  à  l’aide 
d’un  déplacement  du  cavalier.  Ces  opérations  se  faisaient 
très  rapidement  et  l’on  n’avait  pas  besoin  d’effectuer  de 
corrections. 

A  cause  de  la  petitesse  des  poids  à  mesurer,  j’ai  cherché 
à  me  mettre  à  l’abri  des  erreurs  accidentelles. 

J’avais  cherché,  entreautres  précautions,  àpeser  lepapier 
ou  le  linge  qui  avait  servi  à  enlever  l’or,  afin  d’avoir  le 
poids  du  métal  d’une  deuxième  manière;  mais  cette  mé¬ 
thode  ne  m'a  pas  donné  de  résultats  exacts  à  cause  des 
paillettes  qui  sont  projetées  et  qui  ne  restent  pas  sur  le 
papier. 

Comme  autre  vérification,  je  déterminais  également  le 
poids  du  métal  qui  se  trouvait  sur  le  côté  boueux  de  la 
lame;  ce  poids  était  déterminé  avant  de  commencer  les 
mesures  optiques,  et  je  le  comparais  ensuite  au  poids  de  la 
couche  étudiée  ;  le  premier  devait  être  supérieur  au 
deuxième,  et  je  n’ai  conservé  que  les  expériences  relatives 
aux  lames  où  cette  circonstance  était  réalisée  ;  j’ai  cherché 
en  vain  s’il  existait  une  relation  simple  entre  ces  deux 
poids.  Le  Tableau  suivant  montre  que  leur  rapport  est  des 
plus  variables  : 

Poids  en  milligrammes 
du  côté  supérieur. 

1,  I 
0,8 
o,9 

Soient  alors  a  e\,  b  les  dimensions  de  la  lame  de  poids  p , 
de  densité  d  :  on  a,  x  étant  l’épaisseur, 


du  côté  inférieur. 


o,5 

0,4 

°)7 


p  =  abx  0  ; 
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cherchons  l’épaisseur  qui  correspond  à  un  poids  de  im8r  : 

0,001 


Prenons  d  =  19,80,  densité  moyenne  de  l’or. 

Pour  les  feuilles  battues  on  avait  généralement 

a  —  8 ,2 ,  b  —  4  ,2. 

Pour  les  couches  déposées  011  avait 

a  =  4 ,2,  b  —  3, 

ce  qui  donne  i5^  et  pour  l’épaisseur  qui  corres¬ 

pond  dans  ces  deux  cas  à  im8r;  si  donc  les  pesées  sont  faites 
avec  une  erreur  inférieure  à  de  milligramme,  l’erreur 
sur  l’épaisseur  sera,  dans  le  cas  le  plus  défavorable,  de  îf-H- 
et  trois  fois  plus  faible  dans  l’autre  cas.  Telle  est  donc  la 
précision  dont  cette  mesure  semble  susceptible. 

On  peut,  il  est  vrai,  faire  une  objection  relative  à  la  va¬ 
leur  de  la  densité;  on  emploie  la  densité  de  l’or  ordinaire, 
tandis  qu’il  est  fort  possible  que  sous  ces  épaisseurs  très 
faibles  la  densité  soit  modifiée,  surtout  si  l’on  tient  compte 
du  mode  de  production  de  ces  couches. 

La  méthode  de  M.  Wiener,  ainsi  que  les  autres  mé¬ 
thodes  particulières  à  l’argent,  sont  d’ailleurs  sujettes  à  la 
meme  objection.  Eu  admettant  qu  elle  soit  fondée  et  que 
la  densité  de  l’or  soit  différente  dans  ces  conditions,  toutes 
les  épaisseurs  se  trouveraient  modifiées  dans  le  même  rap¬ 
port. 

Pour  les  lames  d’argent,  j’ai  employé  aussi  la  méthode 
des  pesées;  mais,  concurremment  avec  cette  méthode, 
j’en  ai  employé  une  autre  qui  est  particulière  à  l’argent 
et  qui  sert  de  contrôle  à  la  première*,  d’ailleurs,  elle  a  été 
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pour  moi  l’occasion  de  recherches  qui  oi’onl  paru  intéres¬ 
santes. 

Cette  méthode  a  déjà  été  utilisée  par  M.  Mascart  (*) 
qui  indique  M.  Fizeau  (2)  comme  en  étant  l’auteur;  ce 
dernier  l’employa  en  effet  dans  ses  travaux  sur  la  pola¬ 
risation  produite  par  des  stries  très  fines  ou  par  des  fentes 
très  étroites. 

Elle  consiste  à  mettre  un  petit  grain  d’iode  sur  cette 
couche  mince  d’argent  :  on  voit  des  anneaux  colorés  prendre 
naissance  autour  du  grain  d’iode,  puis  s’élargir  jusqu’à 
une  certaine  distance;  au  bout  d’un  instant,  on  a  une  série 
d’anneaux  concentriques  fixes  qui  présentent  les  couleurs 
des  anneaux  de  Newton,  en  partant  des  plus  éloignés  pour 
ail  er  vers  le  centre. 

Il  s’est  formé  de  l’iodure  d’argent  et  les  anneaux 
montrent  que  la  couche  d’iodure  s’amincit  en  s’éloignant 
du  centre;  après  avoir  fait  tomber  l’iode  en  excès,  on 
constate  que  le  centre  de  la  tache,  qui  présente  une  couleur 
uniforme,  est  transparent;  la  transformation  en  iodure  a 
été  complète  en  cette  région,  et  cela  nous  conduit  à  penser 
que  la  couche  d’iodure  a  la  forme  indiquée  ci-dessous 

{fis- 12). 

Fig.  12. 


L’ordre  des  couleurs  qui  se  succèdent  dans  la  lame  mince 
d’iodure  depuis  A  jusqu’à  la  plage  centrale  permet,  à  l’aide 


(*)  Mascart,  Comptes  rendus  ( loc.cit .). 

(2)  Fizeau,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXIII,  p.  385,  et 
Comptes  rendus,  t.  LU,  p.  274;  1861. 


MESLIJN. 


9° 

de  la  Table  de  Newton,  de  déduire  l’épaisseur  de  l’iodure 
sous  cette  plage  centrale  en  BE  (pourvu  que  l’on  connaisse 
l’indice  de  J’iodure);  la  densité  de  l’iodure  en  fait  connaître 
le  poids,  la  composition  de  l’iodure  donne  le  poids  d’argent 
qui,  à  l’aide  de  la  densité  de  l’argent,  indique  l’épaisseur  de 
ce  métal  par  la  formule 


_  ^  dia  Ea 

rë  Ea -h  E,  ’ 

e  est  l’épaisseur  donnée  par  la  Table  de  Newton;  dia  et  dn 
sont  les  densités  de  l’iodure  et  de  l’argent,  Et  et  Ea  les 
équivalents  de  l’iode  et  de  l’argent,  n  l’indice  de  l’iodure. 
En  faisant 


dia  =  $,  7,  da—  io,6,  Ert=:io8,  Ez-  =  127,  n  —  i ,25 


on  a 

e  5,7  108  e 

x  = - -  x  — ^  x  —  =  -• 

■2, 23  10,6  2  35  9 


Je  reproduis  ici  la  Table  de  Newton  [les  longueurs  étant 
converties  en  millionèmes  de  millimètre  (pp)]  telle  qu’elle 
est  contenue  dans  le  Traité  d’Optique  de  Brewster  ( 1  ): 


Anneaux  réfléchis. 

pp. 

Anneaux  transmis. 

Très  noir . 

12 

Noir . 

25 

Blanc. 

Commencement  du  noir. . 

5o 

Bleu  (?) . 

60 

Rouge  jaunâtre. 

Blanc . 

1 33 

Noir. 

Jaune . 

180 

Violet. 

Orangé . 

202 

Rouge . 

227 

Bleu. 

(’)  Brewster,  Traité  d’Optique,  édition  Roret,  p.  1 34- 
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2e 


3e 


4e 

5e 

6e 

7e 


l 

1 

! 


Anneaux  réfléchis. 

PR 

Anneaux  transmis. 

Violet . 

Blanc . 

Indigo . 

.  .  365 

Bleu . 

Jaune. 

Vert  (?) . 

Rouge. 

Jaune . 

Violet. 

Orangé . 

.  .  435 

Rouge  brillant . 

Bleu. 

Écarlate . 

Pourpre . 

Vert. 

Indigo . 

. .  556 

Bleu . 

Jaune. 

Vert . . 

Rouge . 

Jaune . . 

..  696 

Rouge . , . .  . 

.  733 

Vert  bleuâtre. 

Rouge  bleuâtre . 

Vert  bleuâtre . 

860 

Rouge. 

Vert . 

0 

oc 

• 

(?) 

Vert  jaunâtre . . 

910 

Vert  bleuâtre. 

Rouge . 

Rouge . 

Bleu  verdâtre . 

, .  1 163 

/ 

Rouge . 

Bleu  verdâtre . 

.  .  i486 

Rouge . 

..  1644 

Bleu  verdâtre . 

. .  1796 

Blanc  rougeâtre . 

• •  1948 

Enétucliant  avec  soin  la  succession  des  couleurs  présentées 
par  l’iodure,  je  reconnus  une  difficulté  :  il  était  difficile 
d’identifier  cette  suite  avec  la  suite  des  couleurs  des  an¬ 
neaux  réfléchis  ;  la  première  couleur  qui  apparaît  est  le 
jaune  rougeâtre,  puis  une  bande  sombre  qui,  par  le  violet, 
devient  bleue,  puis  blanche.  On  a  donc  la  suite 


Rougeâtre, 

Noir, 

Violet, 

Bleu, 

Blanc. 
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Cette  suite  ne  peut  être  identifiée  avec  les  couleurs  de  la 
première  colonne  qui  précèdent  le  blanc  du  premier  ordre; 
et  cela  pour  deux  raisons  :  c’est  que  le  rougeâtre  serait 
sans  explication  et  que  le  bleu  est  très  apparent,  tandis 
qu’il  devrait  être  difficile  à  apercevoir. 

On  pourrait  peut-être  assimiler  cette  suite  à  celle  qui  se 
présente  après  le  blanc  du  premier  ordre  et  qui  est 


Jaune, 

Orangé, 

Rouge, 

Violet, 

Indigo, 

Bleu, 

Vert  (?), 

Jaune. 

C’est  à  quoi  j’avais  songé  tout  d’abord;  il  eût  fallu  pour 
cela  que  l’ioduration  de  l’argent  s’arrêtât  brusquement  et 
ne  pût  continuer  pour  donner  des  couches  d’iodure  d’é¬ 
paisseur  inférieure  â  une  certaine  limite.  L’existence  de 
cette  limite  11’eût  été  nullement  invraisemblable,  et  la 
couche  aurait  eu  la  forme  que  j’indique  ici  i3). 


Fig.  i3. 


Mais  cette  assimilation  n’est  pas  possible  non  plus  ;  car 
on  n’observe  pas  l’indigo,  qui  devrait  se  montrer,  tandis 
qu’on  constate  très  nettement  le  blanc,  qui  devrait  être 
remplacé  par  du  jaune  vert. 

On  ne  peut  pas  non  plus  tenter  la  comparaison  en  pre¬ 
nant  un  point  de  départ  plus  éloigné,  car  dans  les  ordres 
suivants  apparaît  le  vert  qu’on  n’observe  pas,  tandis  que  le 
blanc  ne  doit  pas  s’y  montrer. 
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Il  faut  d’ailleurs  remarquer  que  les  couleurs  aperçues 
peuvent  être  modifiées  à  cause  du  pouvoir  réflecteur  consi¬ 
dérable  de  la  couche  inférieure;  elles  peuvent  être  lavées 
de  blanc;  c’est  pourquoi  je  n’ai  pas  tiré  argument  de 
la  non-apparition  du  noir  que  Ton  devrait  observer  au 
début.  On  pourrait  prétendre  que  ce  noir  est  noyé  dans 
la  lumière  blanche;  mais  cette  interprétation  serait  assez 
peu  plausible,  car  elle  n’expliquerait  pas  l'existence  du 
rougeâtre,  qui  est  d  ailleurs  suivi  d’un  noir  parfaitement 
sensible,  malgré  le  pouvoir  réflecteur  de  l’argent. 

En  considérant  les  couleurs  des  anneaux  transmis  de 
Newton,  dont  la  suite  est  indiquée  plus  haut  (p.  go),  on 
est  frappé  de  ce  fait  que  leur  suite  coïncide  précisément 
avec  la  suite  observée,  et  il  en  est  de  même  si  l’on  fait  la 
comparaison  avec  les  couleurs  qui  suivent  les  premières 
énumérées  plus  haut.  L’identité  est  complète  jusqu’au  mo¬ 
ment  où  l’on  arrive  au  bord  de  la  plage  centrale;  nous  ver¬ 
rons  plus  loin  l’explication  de  cette  limite. 

Nous  dirons  donc  que  dans  ces  conditions  l’iodure  pré¬ 
sente  les  couleurs  des  anneaux  transmis. 

Il  reste  à  chercher  l’explication  de  ce  fait.  Or  on  sait, 
par  l’expérience  de  Young,  que  les  anneaux  réfléchis  pré¬ 
sentent  les  couleurs  des  anneaux  transmis  par  une  lame 
mince  formée  d’air,  lorsque  la  lame  mince  a  un  indice  in¬ 
termédiaire  entre  les  indices  des  milieux  extrêmes,  ou  plus 
généralement  lorsque  les  réflexions  sur  les  deux  faces 
extrêmes  de  la  lame  mince  se  produisent  toutes  deux  avec 
changement  de  signe  ou  toutes  deux  sans  changement  de 
signe;  la  réflexion  dans  l’air  sur  l’iodure  ayant  lieu  avec 
changement  de  signe,  il  suflit  d’admettre  qu’il  en  est  ainsi 
pour  la  réflexion  dans  l’iodure  sur  l’argent.  Examinons 
plus  en  détail  cette  hypothèse. 

Si  l’argent  était  un  corps  transparent,  cela  reviendrait  à 
dire  qu’il  est  plus  réfringent  que  l’iodure  ou  qu’il  a  un  in- 
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di  ce  plus  considérable.  Bien  qu’on  ne  sache  pas  au  juste 
encore  ce  qu’est  l’indice  d’un  métal,  cette  hypothèse  n’au¬ 
rait  rien  d’invraisemblable,  bien  au  contraire. 

En  effet,  si  nous  prenions  dans  le  cas  des  métaux  la 
meme  définition,  convenablement  généralisée,  que  dans  le 
cas  des  substances  transparentes,  on  aurait  7Z=langI, 
I  étant  l’angle  de  polarisation  maximum,  de  même  que 
dans  les  substances  transparentes  I  est  l’angle  de  pola¬ 
risation  totale.  Les  premières  expériences  effectuées  par 
Brewster  ( 1  )  nous  conduisent  pour  I  à  des  valeurs  voisines 
de  yo°  5  ce  qui  donne  pour  n  des  valeurs  supérieures  à  2,9 
ou  3. 

Verdet  fait  d’ailleurs  remarquer  que,  si  l’on  adopte  pour 
l’indice  la  définition  de  Mac  Cullagli  (2)  et  si  l’on  calcule 
les  valeurs  de  l’indice  en  se  servant  des  expériences  de 
Jamin  (3  ),  on  trouve  des  valeurs  aussi  grandes  (4). 

11  est  vrai  que  dans  la  théorie  de  Cauchy  les  valeurs  de 
l’indice  sont  bien  plus  faibles  5  elles  sont  même  inférieures  à 
l’unité;  mais  rien  ne  prouve  que  les  indices  de  Cauchy 
soient  ceux  qui  doivent  entrer  en  ligne  de  compte  lors¬ 
qu’il  s’agit  du  changement  de  signe-,  nous  ne  savons  même 
pas,  dans  le  cas  des  métaux,  si  les  indices  à  considérer  re¬ 
présentent  le  rapport  des  vitesses  de  la  lumière,  ou  même 
s’il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  la  vitesse  de  la  lumière 
dans  le  métal. 

C’est  pourquoi  les  conclusions  que  j’en  tire  ne  seraient 
nullement  infirmées  si  l’on  démontrait  que  la  vitesse  dans 
le  métal  est  supérieure  à  la  vitesse  dans  l’air. 


Q)  Brewster,  Phil.  Trans.,  p.  125;  i8i5. 

(2)  Mac  Cullagii,  Proceed.  of  the  Sc.  Acad.,  t.  I,  2®  série,  p.  i5g,  et 
t.  II,  p.  3^5. 

(5)  Jamin,  loc.  cit. 

(4)  Verdet,  Leçons  d’Optique  physique,  t.  II,  p.  689. 


POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RAYONS  RÉFLÉCHIS.  g5 

Enfin,  certains  physiciens,  en  étudiant  le  retard  absolu 
produit  par  la  réflexion,  ont  conclu  qu’ils  avaient  affaire 
non  à  un  retard,  mais  à  une  avance  ;  supposons  qu’on  ait 

8  X  . 

une  avance  de - ?  la  vibration  modifiée  est  donc  repi  é- 

io  2  .  r 

sentée  par 


Cette  expression  peut  s’écrire 


l’arc  étant  diminué  de  2  7T, 
retard  égal  à 

X- 


1  * 
IO  2 


et  sous  cette  forme  on  a  un 

12  X 

ou  —  -  > 

IO  2 


c’est-à-dire  un  peu  supérieur  au  retard  produit  sur  le 
verre. 

Or  ces  mesures  étant  faites  à  l’aide  d’un  déplacement 
de  franges  en  lumière  monochromatique,  elles  sont  im¬ 
propres  à  donner  le  retard  en  valeur  absolue  à  À  près, 
c’est-à-dire  à  distinguer  entre  les  deux  interprétations 
données  plus  haut  ;  on  peut  donc  choisir  celle  qui  n’est 
pas  en  contradiction  avec  les  autres  expériences. 

Voici  enfin  deux  autres  preuves  de  l’hypothèse  que  j’ai 
émise  :  i°  si  elle  est  exacte,  on  ne  devra  avoir  les  cou¬ 
leurs  des  anneaux  transmis  que  dans  la  partie  où  il  y  aura 
encore  de  l’argent  sous  l’iodure  ;  à  partir  du  moment  où 
l’iodure  est  sur  le  verre,  les  deux  milieux  extrêmes  sont 
moins  réfringents  que  la  lame  mince  ;  on  doit  retrouver 
les  couleurs  des  anneaux  réfléchis  $  on  devra  donc  passer 
brusquement  d’une  couleur  à  une  autre,  la  première  fai- 
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sant  partie  de  celle  des  anneaux  transmis,  la  seconde  des 
anneaux  réfléchis  :  ce  passage  doit  avoir  lieu  aux  environs 
de  l’endroit  où  l’argent  cesse,  c’est-à-dire  sur  le  contour 
de  la  plage  centrale.  Si  ce  passage  a  lieu  à  l’endroit  même 
où  l’argent  cesse,  les  deux  couleurs  qui  se  suivent  devront 
correspondre  à  la  même  épaisseur,  ou  être  complémen¬ 
taires. 

Il  peut  se  faire  que  ce  passage  ait  lieu  un  peu  avant, 
c’est-à-dire  à  l’endroit  où,  la  couche  d’argent  devenant 
très  faible,  sans  être  nulle,  la  réflexion  prend  le  carac¬ 
tère  de  la  réflexion  vitreuse. 

Dans  ce  cas,  l’épaisseur  de  l’iodure  continuera  à  aug¬ 
menter,  et  la  couleur  des  anneaux  réfléchis  correspondra 
à  une  épaisseur  un  peu  supérieure  à  la  couleur  précédente 
des  anneaux  transmis;  on  passera  de  la  deuxième  colonne 
à  la  première  sans  omettre  de  ligne  et  sans  se  servir  deux 
fois  de  la  même. 

Or,  c’est  précisément  là  la  perturbation  que  j’ai  con¬ 
statée  et  dont  j’ai  parlé  plus  haut.  Voici,  par  exemple,  la 
façon  dont  on  la  constate  pour  les  épaisseurs  un  peu 
grandes  :  lorsqu’on  arrive  aux  couleurs  du  cinquième  ou 
du  sixième  ordre,  on  n’a  plus  guère  que  le  rouge  et  le  vert 
qui  alternent*,  supposons  qu’on  ait  du  rouge  au  moment 
où  le  changement  précédent  se  produit  :  au  lieu  d’avoir  du 
vert,  qui  est  la  couleur  suivante  dans  la  série  des  anneaux 
transmis,  on  aura  celle  qui  lui  correspond  dans  la  série 
des  anneaux  réfléchis,  c'est-à-dire  la  couleur  complémen¬ 
taire,  qui  sera  encore  du  rouge*,  mais  ce  rouge  ne  se  con¬ 
fondra  pas  avec  le  premier,  il  s’en  distingue  parfaitement, 
et  l’œil,  qui  les  voit  juxtaposés,  estime  très  bien  qu’il  y 
a  une  différence  et  que  le  changement  s’est  effectué.  J’en 
ai  observé  un  grand  nombre  pour  des  couleurs  ayant  un 
ordre  très  différent  dans  l’échelle  de  Newton;  j’ai  toujours 
constaté  le  même  résultat. 
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2°  J’avais  une  couche  d’argent  déposée  sur  verre,  et  à 
l’extrémité  de  cette  plaque  la  couche  allait  en  s’amincis¬ 
sant  jusqu’à  devenir  nulle.  Il  suffisait  pour  cela  de  sou¬ 
tenir  la  plaque  dans  le  bain  d’argenture  en  l’appuyant 
sur  une  baguette  de  verre  C  ( fi  g .  14). 

Fig.  14. 


C  )  B 


L’épaisseur  de  l’argent,  nulle  au  contact,  croissait  de 
A  en  B  pour  devenir  constante. 

Je  transformais  en  iôdure  toute  la  partie  gauche  de 
cette  plaque  en  déplaçant  de  petits  grains  d’iode  à  la  sur¬ 
face  ;  on  obtenait  une  plage  centrale  présentant  une  teinte 
plate;  puis,  à  droite  et  à  gauche,  les  couleurs  variaient  et 
les  lignes  isochromatiques  étaient  des  parallèles  à  la  ligne 
terminale. 

Des  deux  côtés  la  pellicule  d’iode  devenait  de  plus  en 
plus  mince;  mais  à  gauche  elle  reposait  sur  le  verre,  et  à 
droite  sur  l’argent  (fig>  i5).  Or  on  constate  que  le  dé- 


Fig.  i5. 


B 


croissement  des  couleurs  ne  se  fait  pas  symétriquement 
départ  et  d’autre,  de  telle  sorte  que  les  couleurs  de  l’zo- 
dure  sur  argent  11e  sont  pas  les  mêmes  que  celles  de 
Yiodure  sur  verre,  ce  qui  tient  au  changement  de  signe 
qui  se  manifeste  dans  le  premier  cas. 
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Aies ure  des  retards. 

J’ai  mesuré  les  retards  à  l’aide  du  compensateur  de 
Babinet  ;  la  disposition  était  la  même  que  celle  de  Jamin  ; 
mais  on  visait  les  franges  et  les  fils  à  l’aide  d’une  petite 
lunette  de  Galilée.  Le  déplacement  d’un  des  quartz  s’effec¬ 
tuait  à  l’aide  d’une  vis  et  s’évaluait  h  l’aide  d’une  gradua¬ 
tion  rectiligne  et  d’un  tambour  divisé  en  120  parties, 
poi  té  par  la  tête  de  la  vis. 

J’ai  déterminé  la  position  du  zéro  au  n°  37,60  (la  partie 
entière  s’applique  à  la  division  rectiligne  et  la  partie  à 
droite  de  la  virgule  indique  les  divisions  du  tambour), 
puis  j’ai  gradué  l’appareil  dans  les  différentes  lumières  ; 
j’ai  trouvé  qu’un  retard  égal  à  une  demi-longueur  d’onde 
correspondait  à 


1040  divisions  de  la  tête  de  la  vis  dans  le  vert, 
j  j  20  »  »  jaune  de  Biot, 

ii5o  »  »  jaune  orangé  (sodium), 

i*25o  »  »  rouge. 

Pour  la  réflexion,  toutes  les  expériences  ont  été  faites 
avec  de  la  lumière  rouge;  pour  la  transmission,  les  lames 
éteignaient  la  plus  grande  partie  des  radiations  et  ren¬ 
daient  inutile  l’emploi  d’un  verre  coloré;  mais,  comme 
pour  la  réflexion,  j’ai  rapporté  tous  les  résultats  à  la  lu¬ 
mière  rouge.  On  peut,  dans  les  expériences  les  moins 
précises,  fixer  la  position  de  la  frange  avec  une  erreur 
inférieure  à  cinq  divisions;  ce  qui  donne  une  précision 

supérieure  à  yyyy  de  -1  et  l’approximation  est  plus  grande 

encore  pour  les  mesures  relatives  à  la  réflexion  ('). 


(f)  Je  ne  me  suis  pas  occupé  de  la  mesure  du  rapport  des  ampli¬ 
tudes,  qui  nécessite,  pour  être  précise,  l’emploi  d’un  compensateur  à 
teinte  plate. 
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CHAPITRE  III. 

RÉGLAGE  DE  L’APPAREIL. 

L’appareil  que  j’avais  à  ma  disposition*  se  composait 
seulement  d’un  cercle  divisé  sur  lequel  pouvaient  se  mou- 


Fig.  16. 


voir  deux  tubes  AB,  A' B'  (fig-  16).  Us  pouvaient  recevoir 
deux  niçois  N, N',  dont  la  position  pouvait  être  repérée 
grâce  à  deux  cercles  divisés  G,  Cf,  perpendiculaires  à  ces 
tubes  ;  mais  ils  ne  contenaient  ni  lunette  ni  réticule  per¬ 
mettant  de  faire  des  visées. 

J’ai  donc  dû  effectuer  le  réglage  complet  de  cet  appa¬ 
reil,  en  y  adjoignant  les  parties  indispensables. 

La  plate-forme  centrale  était  mobile  autour  de  l’axe  de 
l’appareil,  normal  au  cercle,  et  son  orientation  pouvait 
être  connue  à  l’aide  d’un  bras  qui  venait  s’appuyer  sur  la 
graduation. 

J’ai  mis  des  fils  de  réticule  aux  extrémités  A  et  B'  des 
tubes,  puis,  en  A7,  une  lentille  donnant  sur  le  lil  A  l  image 
du  fil  B7  ;  cette  image  étant  sensiblement  égale  à  l’objet, 
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on  pouvait  amener  la  coïncidence  et  en  juger  à  l’aide 
d’une  petite  lunette  de  Galilée,  que  j’avais  fait  construire 
de  façon  qu  elle  pût  viser  en  A  lorsqu’elle  était  placée 
en  L  en  avant  du  nieol  analyseur;  elle  devait,  dans  la  suite, 
servir  à  viser  [e  compensateur  placé  en  A. 

J’ai  pu  alors  efïectuer  les  différents  réglages  que  je  vais 
énumérer,  sans  insister  sur  ceux  qui  sont  habituels. 

a.  Mettre  les  deux  fils  A  et  B'  perpendiculaires  au 
limbe.  —  J’ai  profité  de  ce  réglage  pour  déterminer  l’orien¬ 
tation  qu’il  fallait  donner  au  compensateur  pour  que  les 
deux  (Ils  fussent  perpendiculaires  au  limbe;  j’ai  goupillé 
le  compensateur  dans  cette  position,  de  façon  à  la  retrou¬ 
ver  facilement;  puis  j’ai  remis  le  fil  A  comme  précédem¬ 
ment  pour  continuer  le  réglage. 

b.  Installer  un  miroir  perpendiculaire  au  limbe. 

c.  Repérer  les  niçois  par  rapport  au  limbe,  c'est-à-dire 
chercher  dans  quelles  positions  ils  lui  sont  perpendicu¬ 
laires. 

d.  Faire  passe/'  l’axe  du  limbe  par  le  miroir.  —  Je 
me  suis  appuyé  pour  cela  sur  une  propriété  géométrique. 

Considérons  un  rayon  SM,  qui  tombe  sur  le  miroir  et 
se  réfléchit  en  passant  en  M'  ;  ce  rayon  est  quelconque, 
c’est-à-dire  ne  passe  pas  par  le  centre;  supposons  égale¬ 
ment  que  le  miroir  ne  passe  pas  par  le  centre. 

Il  y  a  alors  deux  cas  à  considérer,  suivant  que  le  centre 
est  en  avant  ou  en  arrière  de  la  partie  réfléchissante. 

On  a  donc,  dans  le  premier  cas  (fg.  i  7  ), 

MM'  =  NP'  —  MN  —  M'P'. 

MM'  est  la  déviation  $  que  l’on  observe  ;  en  appelant  w 
l’angle  du  rayon  avec  la  surface,  on  a 

8  =  2W  —  MN  —  M'P'. 

Différentions,  en  remarquant  que  MN  est  constant  lorsque 
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fj)  varie,  c’est-à-dire  lorsqu’on  fait  tourner  le  miroir, 

do  =  idisi  —  d'(M'P')  ; 


or  d<x>  est  connu  par  la  rotation  du  miroir,  c’est-à-dire  de 
la  plate-forme  qui  le  porte  *,  dâ  n’est  donc  pas  égal  à  i  dw, 
ce  qui  est  facile  à  vérifier,  tandis  que  si  le  miroir  passait 
par  le  centre,  on  aurait 

e?(M'P')  =  o  ou  do  —  idt». 


Cherchons  le  signe  de  ci(M'P'),  on  a 


.  M'Q' 


M'P'  =  arc  sin  ~Q^r  —  arc  sin 
AB  =  AG  =  e. 


.  AB-+-OU 


OP' 


„TT  p  .  îpsinwcosw 

OU  =  —  sin  2  tu  =  — . -  =  2  p  cos  tu, 

sin  tu  sinto 

.  2/?costu-t-e  . 

M  P  =  arc  sin  — — - =  arc  sin  (K  cos  tu  -h  h), 


d(  M'P')  = 


\J 1  —  (K  cos  eu  -+-  /i)2 


( —  KsintutAo); 


lorsque  co  varie  de  o  à  yo,  cette  quantité  garde  le  même 
signe  et  est  négative:  l’égalité 

do  =  idu  —  d(M'P') 

signifie  donc  que  l’on  a 

do  >  2c?tu. 


Prenons  le  second  cas;  on  a  (fig.  18) 

MM'=  N  P'  +  P'M' —  MN 
8  =  2(0  +  P'M'  —  MN 
do  =  idu  +  d(V'M') 

le  calcul  de  d (P'M')  donne  le  même  résultatque  plus  haut, 
qui  est  général,  quelle  que  soit  la  disposition  de  la  figure  ; 
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l’égalité  précédente  signifie  donc  que  l’on  a 

do  <  9.  cIm. 

En  comparant  alors  diï  cl  2  (ho,  on  saura  dans  lequel  de 
ces  deux  cas  011  se  trouvera,  et  l’on  déplacera  le  miroir 


Fig.  17.  Fig.  18. 


parallèlement  à  lui-même,  en  répétant  dans  chaque  position 
celte  comparaison  jusqu’à  ce  que  l’on  ait 

* 

do  =  2  dos  ; 


le  miroir  passera  alors  par  le  centre,  on  y  arrivera  par 
une  série  de  positions  correspondant  alternativement  au 
premier  cl  au  second  cas,  c’est-à-dire  pour  lesquelles 
do  —  2 dis)  sera  alternativement  positif  et  négatif,  mais  di¬ 
minuera  en  valeur  absolue  jusqu'à  devenir  négligeable. 

Pour  produire  ce  déplacement,  la  plate-forme  de  mon 
appareil  portait  une  glissière  où  se  plaçait  la  base  IJ  du 
support  (Jig-  19);  ce  support  maintenait  la  lame  métal¬ 
lique  ABCD  entre  les  deux  blutoirs  E  et  F,  que  l’on  serrait 
à  l’aide  des  vis  e  et  v'  fixées  sur  la  table  GH  :  en  faisant 
avancer  la  base,  le  miroir  se  déplaçait  parallèlement  à  lui- 
même  (j’avais  d’ailleurs  soin  de  vérifier  que  la  perpendi- 
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* 

cularité  du  miroir  au  limbe  exisiâl  toujours)*,  la  base 
du  support  portait  un  repère,  et  la  glissière  portait  des  di¬ 
visions  qui  permettaient  d’abréger  les  tâtonnements  et  de 
se  rapprocher  à  chaque  essai  du  but  à  atteindre. 


Fig.  19. 

a_ _ B 
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Il  ne  me  reste  plus  qu’à  indiquer  comment  étaient  définis 
le  rayon  SM  et  le  point  MA.  Pour  cela  j’avais  placé  des 
croisées  de  fils  en  A  et  B'  et  une  lentille  en  A'  telle  que  l’i¬ 
mage  de  la  croisée  B;  se  fît  à  la  croisée  A  pour  une  position 
convenable  du  tube  analyseur;  soit  O  le  centre  optique  de 
cette  lentille,  lerayon  est  alors  défini  par  la  droite  B'O  (on 
sait  qu’il  était  inutile  pour  ce  réglage  que  ce  rayon  passât 
par  le  centre);  on  déplaçait  le  tube  analyseur  de  façon 
que  cette  image  se  formât  en  A,  puis  on  interposait  le  mi¬ 
roir,  on  cherchait  à  réaliser  le  même  résultat  :  le  point  A 
aurait  dû  tourner  autour  du  centre  de  l’angle  correspondant 
à  MM/ 5  le  tube  analyseur  avait  donc  dû  tourner  du  même 
angle  qui  était  indiqué  parla  graduation,  à  condition  que 
le  tube  n’eut  pas  eu  d’autre  mouvement  qu’une  rotation 
autour  de  l’axe  du  limbe  ;  on  s’appliquait  à  ne  produire 
que  ce  seul  mouvement  :  on  voit  fjue  ce  tube  n’avait  pas 
besoin  d’être  réglé,  c’est-à-dire  que  son  axe  n’avait  pas 
besoin  de  rencontrer  l’axe  du  limbe. 

Comme  exemple  de  ce  réglage,  j’indiquerai  une  de  ces 
séries  d’expériences. 


I 


MESLIN. 


io4 


Position 

de  la  du  tube 

plate-forme,  analyseur. 


Rotation 

de  la  du  tube 
plate-forme  analyseur 
ou  do).  ou  rf8. 


278.35 

273.35 

268.35 

263.35 

258.35 

253.35 

243.35 

233.35 


278 

273 

268 

263 

258 

253 

243 

233 


278 

233 


278 

233 


14.40 

4-44 
354.48 
344.50 
334.56 
325.  4 
3o5 .25 
285.43 


1 3 

5 

355.  2 

345.  4 

335.  6 
325 . 12 
3o5 . 22 
285.34 

1 5 

285.20 


i5 
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Premier  essai. 

O 

5 

5 


5 

5 

5 


5 


10—  4 
10 —  4 

10 —  2 
10 —  6 
10 —  8 
20 — 2 1 
20 — 18 


Deuxième  essai. 


5 


5 

5 

5 

10 

10 


10 

10 —  2 
10 —  2 
10 —  6 
ic —  6 
20—10 
20 — 12 


Troisième  essai. 

45  90,20 

Quatrième  essai. 


45 


90 


On  a 

cio  <  2  do 


Ir\ 


Id. 


On  a 

sensiblement 
do  2  dxo. 


e.  Faire  passer  V  axe  du  limbe  par  le  milieu  de  la  sur¬ 
face  réfléchis  s  ante. 

f.  Faire  passer  V  axe  du  tube  analyseur  par  le  centre. 

Il  faut  que  les  rayons  réllécliis  sur  la  partie  centrale  du 
miroir  aillent  tomber  sur  le  milieu  du  compensateur  placé 
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en  A  ;  puis  ils  doivent  traverser  le  nicol  et  parvenir  à  l’oeil  à 
travers  la  lunette.  Soit  J  le  centre  du  compensateur,  c’est- 
à-dire  le  milieu  des  deux  fils  (fig.  20);  soit  R  le  centre 


Fig.  20.  Fig.  21. 


optique  de  l’objectif  delà  lunette-,  la  droite  KJ,  qui  se  com¬ 
porte  comme  l’axe  optique  d’une  lunette,  coïncide  sensible¬ 
ment  avec  l’axe  géométrique  du  tube;  c’est  cette  droite  RJ 
que  j’appellerai  Y  axe  du  tube  analyseur  et  que  les  rayons 

devront  suivre. 

% 

Pour  que  cette  condition  soit  réalisée  dans  les  di¬ 
verses  positions  du  tube  analyseur,  il  faut  s’astreindre  à 
recevoir  au  centre  du  compensateur  les  rayons  qui  se  sont 
réfléchis  sur  le  miroir  dans  l’axe  du  limbe,  l’axe  du  tube 
analyseur  rencontrant  cet  axe  du  limbe.  Pour  atteindre  ce 
résultat,  j’enlève  lalentille  et  je  remplace  la  croisée  de  fil  B' 
par  un  diaphragme  percé  d’une  petite  ouverture  circulaire 
vivement  éclairée  et  que  je  supposerai  réduite  à  un  point  O'. 
Puis,  remplaçant  le  réticule  A  par  le  compensateur,  je  mets 
la  lunette  au  point  pour  en  viser  le  centre  J  en  tournant  la 
lunette  vers  O'.  Comme  elle  n’est  pas  au  point  pour  viser 
O',  on  a  sur  le  compensateur  une  tache  lumineuse  ronde 
dont  il  est  facile  de  faire  coïncider  le  centre  avec  J  ;  il  suffit 
de  se  servir  des  deux  fils  du  compensateur,  qui  doivent 
couper  ce  cercle  lumineux  en  laissant  à  droite  et  à  gauche 
deux  plages  égales. 
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IC  6 

Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  KJ  est  dans  le  prolonge¬ 
ment  de  JO'  ;  il  faut  aussi  qu’elle  soit  dans  le  prolongement 
de  O  J,  c’est-à-dire  que  OO' coïncide  avec  JO'. 

Pour  déterminer  cette  droite  00',  je  place  au  centre  un 
miroir  réglé  et  orienté  de  telle  sorte  que  l’axe  passe  par  le 
milieu  de  ce  miroir  et  je  le  tourne  d.e  façon  qu’il  reçoive 
normalement  la  lumière  de  O'  {fig-  ai).  L’axe  du  cône 
d’ombre  est  alors  cette  droite  00',  et  si  la  condition  précé¬ 
dente  est  remplie  l’ombre  couvrira  le  compensateur  de 
quantités  égales  de  part  et  d’autre  du  milieu  ;  on  peut  juger 
facilement  si  le  milieu  J  divise  en  deux  la  région  ombrée. 

Si  cette  condition  n’est  pas  remplie,  on  tourne  le  tube 
analyseur  sur  le  cercle,  de  i°  par  exemple,  puis,  le  faisant 
pivoter  sur  lui-même,  on  l’oriente  encore  vers  O',  on 
cherche  de  nouveau  si  la  condition  précédente  est  remplie, 
et  l’on  recommence  jusqu’à  ce  qu’on  trouve  une  position 
pour  laquelle  elle  le  soit  \  dans  cette  position ,  on  serre  la  vis 
qui  permettait  au  tube  de  pi  voter,  afin  d’empêcher  désor¬ 
mais  ce  mouvement  :  le  seul  mouvement  qui  reste  possible 
estalorsune  rotation  autour  de  Taxe  du  limbe.  Il  est  bon 
d’ailleurs  dénoter  laposilion  surlclimbe  pour  laquelle  on  a 
réalisé  cette  condition,  afin  que,  si  la  vis  venait  à  se  desserrer 
et  si  le  tube  pivotait,  on  puisse  refaire  ce  réglage  plus 

9 

promptement  en  se  remettant  immédiatement  à  cette  divi¬ 
sion  et  en  orientant  de  suite  dans  la  direction  O';  il  faut 
supposer  que  ce  point  O'n’aitpas  changé,  c’est-à-dire  qu’on 
n’ait  pas  déplacé  le  tube  polariseur  qui  dans  ces  appareils 
est  généralement  fixe,  et  dont  l’axe  rencontre  approxima¬ 
tivement  l’axe  du  limbe.  On  remarquera  d’ailleurs  que 
cette  condition  n’est  pas  nécessaire,  ce  tube  étant  beaucoup 
plus  large  que  le  diaphragme  par  lequel  on  le  termine  et 
qui,  vivement  éclairé,  se  comporte  comme  une  source  lu¬ 
mineuse.  Dans  mon  appareil,  le  réglage  était  réalisé  lorsque 
le  n°  10  du  vernier  porté  par  le  bras  du  tube  analyseur  était 
en  coïncidence  avec  la  division  26°  10'  du  limbe. 
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Dans  le  réglage,  on  voit  qu’à  cliaque  essai  il  faut  intro¬ 
duire  au  milieu  un  écran  chargé  de  produire  l’ombre;  ce 
petit  écran  doit  être  réglé  et  centré.  Pour  arriver  à  ce 
résultat,  je  mettais  une  fois  pour  toutes  au  centrede  l’appa¬ 
reil  un  de  mes  miroirs  dorés  préalablement  réglé-,  il  était 
assez  transparent  pour  permettre  de  viser  au  travers  le 
trou  O',  et  assez  opaque  pour  porter  une  ombre  verte  sur 
'  le  compensateur. 

J’ai  constaté  d’ailleurs  de  la  façon  suivante  que  le  ré¬ 
glage  était  suffisant. 

Je  plaçais  le  tube  analyseur  dans  uneposition  quelconque 
et  j’orientais  le  miroir  de  façon  que  le  faisceau  réfléchi 
tombât  sur  la  partie  médiane  du  compensateur  ;  puis  je  tour¬ 
nais  d’un  angle  quelconque  la  lunette  en  tournant  le  miroir 
d’un  angle  moitié  moindre.  Le  faisceau  réfléchi  tombait 
toujours  dans  la  partie  centrale  du  compensateur,  en  même 
temps  que  la  fausse  image  de  O'  dont  j’ai  parlé  plus  haut 
se  trouvait  aussi  au  milieu  du  compensateur,  de  telle  sorte 
qu’il  suffisait  de  connaître  l’incidence  pour  une  de  ces  po¬ 
sitions*,  les  autres  étaient  connues  en  ajoutant  soit  la  rota¬ 
tion  du  miroir,  soit  la  demi-rotation  du  tube  analyseur,  et 
ces  deux  mesures  se  servaient  de  contrôle,  comme  le  fait 
remarquer  Jamin  (*). 

g.  Réglage  du  miroir  pour  les  mesures  optiques .  — 
Il  faut  que  ces  lames  métalliques  soient  perpendiculaires 
au  limbe  et  passent  par  le  centre  de  ce  limbe.  Je  ne  me  suis 
pas  astreint  pour  chacun  de  ces  miroirs  à  répéter  le  réglage 
précédemment  décrit,  que  je  n’avais  fait  aussi  minutieu¬ 
sement  que  pour  opérer  celui  du  tube  analyseur.  Ce  der¬ 
nier  résultat  étant  atteint,  on  pouvait  alors  s’en  servir 
pour  simplifier  désormais  les  opérations. 

On  plaçait  les  lames  au  même  endroit  du  support,  qu’on 
enfonçait  toujours  de  la  même  quantité  dans  la  glissière, 


(’)  Jamin,  loc.  cil. 
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grâce  au  repère  tracé  sur  la  base  et  à  la  division  de  la  glis¬ 
sière;  la  deuxième  condition  était  alors  réalisée. 

Pour  la  première,  on  opérait  comme  au  paragraphe  b ,  en 
réalisant  l’extinction  du  champ  avec  les  niçois  préalable¬ 
ment  croisés,  l’un  d’eux  ayant  sa  section  principale  per¬ 
pendiculaire  au  plan  du  limbe. 

Inutile  d’ajouter  que  pour  l’or  baltu  on  se  contentait 
d’un  réglage  approximatif.  L’axe  de  la  boite  passait  par  le 
centre,  la  feuille  suspendue  tombait  verticalement,  le  plan 
du  limbe  étant  à  peu  près  horizon l al.  O11  verra  plus  loin 
qu’un  réglage  plus  rigoureux  était  inutile. On saitd’ailleurs 
que,  pour  le  réglage  de  ses  tubes,  Jamin  (')  se  contentait  de 
constater  la  superposition  sur  un  écran  des  ombres  de 
deux  réticules  placés  dans  les  deux  tubes.  On  ne  peut  donc 
guère  compter  sur  les  fractions  de  degrés  qui  sont  indiqués 
dans  certains  de  ses  Mémoires. 

CHAPITRE  IV. 

DÉTERMINATION  DES  INCIDENCES. 

Première  méthode. 

Les  réglages  précédents  étant  effectués,  on  place  le  tube 
analyseur  dèfaçon  queK,  J,  O  et  O'  soient  en  ligne  droite; 
c’est  la  position  initiale  déterminée  plus  haut  (26°io'), 
je  la  désignerai  par  Q  ;  on  tourne  le  tube  de  6o°,  par  exemple, 
et  l’on  oriente  le  miroir  de  façon  que  le  faisceau  tombe  au 
centre  du  comp*  nsateur.  On  voit  ( fi  g .  22)  que  la  droite 
O  J  a  dû  tourner  de  6o°  pour  venir  de  OB  en  OC  et  que 
l’angle  d’incidence  est  de  6o°  ;  on  tourne  alors  de  3o°  et 
dans  le  sens  convenable  l’alidade  de  la  plate-forme;  soit 
Q' sa  nouvelle  position  :  Q  et  Q' constituent  la  position 
de  départ,  pour  laquelle  l’incidence  est  rasante. 


(')  Jamin,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série  t.  XIX, 

p.  3o2. 
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Si  alors,  à  partir  de  cette  position,  on  tourne  la  plate¬ 
forme  d’un  angle  w,  on  devra  tourner  le  tube  analyseur 

Fig.  22.  Fig.  ?3. 


d’un  angle  2W,  et  l’angle  d’incidence  sera  égal  à  90  —  co 

(fis- 23)- 

Seconde  méthode. 

J’ai  employé  une  autre  méthode  dans  laquelle  j’utilisais 
précisément  le  phénomène  dont  je  me  proposais  l’étude. 
Ou  remarque  que,  lorsqu’on  fait  tourner  laplate-formedans 
un  intervalle  de  1800,  on  passe  par  une  certaine  position  a 
pour  laquelle  la  lame  est  normale  au  faisceau,  et,  de  part  et 
d’autre  de  cette  position,  011  trouve  des  positions  symé¬ 
triques  j3  et  y  et  y',  pour  lesquelles  les  angles  d’inci¬ 
dence  sont  les  mêmes,  et  par  conséquent  pour  lesquelles  les 
phénomènes  observés  doivent  être  les  mêmes  ;  or,  on  ignore 
cette  position  a  ;  mais  il  suffira  pour  la  déterminer  de  prendre 
la  moyenne  des  couples  de  valeurs  tels  que  (3  et  j3'  ou  y  et 
y',  etc.;  si  a,  [3,  y,  j3',  y'  désignent  les  numéros  du  cercle 
où  se  trouve  le  bras  qui  tourne  avec  la  plate-forme,  on  doit 
avoir 

P  P'  _■  Y  Y'  _  _  . 


ce  qui  determi 


En  comparant  ces  quantités 
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être  égales,  on  a  une  limite  de  l’erreur  que  l’on  commet. 

On  connaîtra  la  position  pour  laquelle  la  lame  métal¬ 
lique  est  normale  au  faisceau  de  lumière,  et  l’on  en  déduira 
les  angles  d’incidence  dans  les  autres  positions  repérées 
par  rapport  à  celle-ci. 

Voici  donc  la  façon  dont  j’opérais  :  je  déplaçais  la  plate¬ 
forme  de  5°  en  5°  dans  un  intervalle  de  1200  environ  au¬ 
tour  de  la  position,  normale  (qu’on  estime  approximative¬ 
ment),  et  je  mesurais  dans  chacune  de  ces  positions  le 
retard  des  deux  composantes;  je  construisais  ensuite  la 
courbe  qui  représente  ce  phénomène,  en  prenant  en  ordon¬ 
nées  les  retards  et  en  abscisses  les  numéros  de  la  gradua¬ 
tion  du  cercle. 

On  a  une  courbe  formée  de  deux  branches  qui  doivent 
être  symétriques,  par  rapport  à  une  position  a  qu’il  s’agit  de 
déterminer  (  fîg.  24);  pour  cela,  je  cherchais  l’abscisse  fl' 


Fig.  2 4. 


pour  laquelle  l’ordonnée  était  égale  à  celle  correspondant 

à  une  autre  abscisse  (3,  et  je  prenais  la  moyenne-  p  ; 

j’obtenais  de  meme  d’autres  moyennes  d’abscisses  des  points 
ayant  même  ordonnée;  j’avais  autant  de  valeurs  de  a  dont  je 
prenais  la  moyenne  et  j’inscrivais  en  regard  de  (3  et  de  flr 
l’angle  d’incidence  qui  résulte  du  calcul  précédent,  c’est- 
à-dire  [3  —  a  et  cl  —  P'  en  valeur  absolue,  ou 


ces  deux  valeurs  eussent 


et 


2 


p  +  p' 


n 


R'  • 

iJ  5 


3  -h  3’ 

été  égales  si  les  moyennes  j— ^ — 


2 
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avaient  toutes  donné  le  même  résultat,  car  elles  se  sci  aient 
réduites  à 


Lti' 

2 


2 


cequi  n’étailpas  toujours  réalisé,  caries  écarts  des  moyennes 

o  ,  g' 

^  atteignaient  quelquefois  trente  minutes. 


Une  fois  ces  incidences  ainsi  déterminées,  on  pouvait 
s’en  servir  pour  faire  en  même  temps  les  études  relatives 
à  la  réflexion;  on  remettait  successivement  la  plate-forme 
dans  les  positions  [3,  y,...  pour  lesquelles  on  connaissait  les 
incidences,  et  l’on  tournait  le  tube  analyseur  de  façon  à  re¬ 
cevoir  le  rayon  réfléchi  sur  le  compensateur.  Or  on  a  vu, 
d’après  la  première  méthode,  que  la  seule  rotation  de  ce 
tube  permettait  d’évaluer  l’angle  d’incidence  ;  j’ai  constaté 
dans  les  mesures  préliminaires  une  coïncidence  suffisante 
entre  ces  deux  déterminations;  dans  les  opérations  sui¬ 
vantes,  je  me  contentais  alors  de  tourner  ce  tube  jusqu’à 
ce  que  le  faisceau  tombât  bien  dans  l’axe  du  compensateur 
et  dans  la  lunette;  le  réglage  évitait  donc  de  faire  pi¬ 
voter  chaque  fois  le  tube  analyseur  pour  atteindre  ce 
résultat. 

J’ai  supposé  jusqu’ici  que  la  position  moyenne  a  corres¬ 
pondait  à  l’incidence  normale;  mais  si  j’avais  adopté  cette 
disposition , je  n’aurais  pu  en  même  temps  faire  les  détermi¬ 
nations  relatives  au  faisceau  réfléchi  ;  car  lebras  de  la  plate¬ 
forme  ne  pouvait  se  mouvoir  dans  mon  appareil  que  dans 
un  intervalle  de  1200  environ,  c’est-à-dire  de6o°  autour  de 
la  position  moyenne  qui  correspondait  à  peu  près  au  nu¬ 
méro  280  du  cercle  (ftg*  16). 

Je  n’aurais  pu  faire  de  mesures  que  pour  les  incidences 
comprises  entre  o°  et  6o°  ;  or  les  incidences  faibles  sont  peu 
intéressantes,  le  retard  étant  très  faible  et  à  peine  appré¬ 
ciable  pour  la  transmission;  j’ai  préféré  opérer  entre  3o° 
et  90°,  en  prenant  pour  position  moyenne  la  position  pour 


I  12 
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laquelle  l’incidence  est  rasante.  Si  la  position  moyenne  est 


la  position  (3  correspondra  à  l’incidence  a:  donnée  par  l’é¬ 
quation 

go — x  —  a  —  x  —  90 —  a  -f-  [3. 

Mais  il  faut  remarquer  que,  quand  on  passe  du  premier 
groupe  de  positions  (3,  y,  qui  correspond  au  moment  où  le 
bras  de  la  plate-forme  se  meut  entre  les  n08  220  et  280, 
au  deuxième  (3',  y',  qui  correspond  au  moment  où  le  bras 
se  meut  entre  les  nos  280  et  3i0,  la  lame  métallique  pré¬ 
sente  son  autre  face  à  la  lumière  ;  si  cette  lame  est  déposée 
sur  verre  et  si,  dans  la  première  partie,  le  métal  est 
tourné  vers  la  lumière,  c’est  le  verre  qui  occupera  cette 
position  dans  la  deuxième  partie,  elles  raisonnements  pré¬ 
cédents  ne  sont  exacts  que  si  ce  changement  ne  modifie 
pas  les  phénomènes.  Avant  d’indiquer  comment  je  l’ai 
vérifié,  je  vais  exposer  un  autre  procédé  simple  que  j  ai 
employé  pour  grouper  plus  rapidement  les  résultats. 

Soit  (3  une  position  qui  correspond  à  une  des  mesures 
faites  dans  le  premier  groupe,  pour  lequel  le  retard  était  r  5 
dans  le  deuxième  groupe,  il  y  a  une  deuxième  position 
que  l’on  connaît,  (3H  qui  correspond  à  peu  près  à  la  même 
incidence,  et  qui  y  correspondrait  tout  à  fait  si  la  position 
moyenne  a  coïncidait  juste  avec  le  n°  280  (condition  que 
l’on  remplit  approximativement);  soit/’,  le  retard  mesuré 
dans  cette  deuxième  position  (3,. 

Les  incidences  pour  les  positions  (3  et  (3,  sont 

i  =  90  -F  p  —  a,  Ù  =  9°  +  a  —  th  5 


elles  sont  peu  différentes  l  une  de  l’autre,  puisque  a  dif- 

/»*  -j  B  -+-  Si  , 

iere  assez  peu  de  r  j  comme  on  peut  s  en  assurer 
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par  les  Tableaux  qui  sont  plus  loin,  et  que  l’on  a 

3  -h  p, 


•  r  r  pi  1 

''=2[— --“J 


On  peul  donc  admettre  que,  dans  ce  petit  intervalle  qui 
sépare  ces  deux  incidences,  il  y  a  proportionnalité  entre 
les  variations  de  retard  et  les  variations  d’angle,  c’est- 

à-dire  qu’on  peut  inscrire  la  moyenne  des  retards  ^-0 

L  |  i  g  Q 

pour  l’incidence  moyenne,  qui  est  - —  =  - — 1  -1-  go. 

On  a  ainsi  l’avantage  de  ne  pas  introduire  la  valeur  de  a, 
qui  peut  paraître  incertaine  et  qui  dépend  de  toute  la 
série  de  mesures  qu’on  a  effectuées,  tandis  que,  par  ce 
procédé,  chaque  mesure  n’est  combinée  qu’avec  une  seule 
autre,  effectuée  dans  les  mêmes  conditions  et  avec  la  même 
précision*,  on  a,  de  plus,  l’avantage  d’éviter  les  erreurs 
accidentelles  dont  on  est  ainsi  averti,  à  cause  de  la  faible 
différence  qui  doit  exister  entre  7’,  et  /*. 

Pour  faire  comprendre  cette  méthode,  voici  une  série 
d’expériences  effectuées  sur  une  lame  d’or  déposé  sur 
verre,  la  position  moyenne  correspondant  à  l’incidence 
rasante.  J’indique  ces  mesures  dans  l’ordre  où  elles  ont 
été  faites.  ,  . 


[> 


!  )  i  J  •  »  J'Cf 


S 

A. 

U 

arc  tang  —  • 
u 

C(’). 

«  •  f  r 

H. 

5 

Y- 

0 

220 

0 

i5o 

0 

4o 

87,10 

60 

2 

0,048 

230 

1 28 

42 

36 ,  ior> 

85 

0,068 

2^0 

126 

44 

36 , 80 

110 

1  »  • .  •  y  4j  f 

0,088 

250 

1 18 

52 

36 , 20 

J7° 

0,  i36 

260 

1 12 

58 

35 , 80 

23o 

0 

HH 

CO 

265 

1 10 

60 

35,55 

255 

0,204 

(>)  Dans  ces  premières  expériences,  le  zéro  du  compensateur  corres¬ 
pondait  à  37,70,  au  lieu  de  37,60;  plus  tard,  j’ai  remplacé  les  fils,  ce 
qui  a  changé  la  position  du  zéro. 
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1 1 4 


A. 

arc  tang 

-,  c. 

U 

K. 

0 

A 

2 

29  5 

110 

60 

35 ,60 

2Ô0 

0,200 

3oo 

1 1 3 

A'7 

35,85 

225 

C 

00 

c 

3 10 

120 

5o 

36, 3o 

l6o 

0, 128 

320 

126 

44 

36, 80 

I  10 

0,088 

33o 

128 

42 

36,i 10 

80 

0 , 064 

3  \o 

i3o 

40 

37 , 20 

5o 

0 ,0  40 

(Fig.  25)  (D- 

Fig.  25. 

Dans  ce  Tableau  el  dans  ceux  qui  suivent,  on  a  indiqué  : 

Dans  la  colonne  (3,  la  position  de  la  plate-forme; 

Dans  la  colonne  A,  l’azimut  de  la  section  principale  de 
l’analyseur  ; 

Dans  la  colonne  C,  la  position  du  compensateur;  la 
partie  entière  indique  le  nombre  entier  de  divisions  rec¬ 
tilignes  et  la  partie  qui  est  à  droite  de  la  virgule  indique 
le  nombre  de  divisions  de  la  tête  de  la  vis  divisée  en 
i  20  parties  ; 

Dans  la  colonne  R  ou - r)  le  retard  évalué  en  divisions 

i  À 


1200  2 

de  la  tête  de  la  vis;  i25o  divisions  correspondent  à 

g 

Dans  la  colonney ,  le  retard  en  fraclionsdedemi-longueur 

2 


(')  Dans  la  courbe  représenlative,  imm  correspond  à  i°  en  abscisse 
et  à  ^  de  demi-longueur  d’onde  en  ordonnée  ;  cette  échelle  répond  à  la 
précision  relative  des  mesures. 
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d’onde,  c’est-à-dire  le  quotient  par  is5o  des  nombres  R  -, 
Dans  la  colonne  i,  les  incidences  calculées  comme  il  a 
été  dit. 

Moyenne  des  points  à  ordonnées  égales. 


P'- 

P- 

P'  +  P 

-  • 

2 

295” 

264° 

0  r 

279.30 

3oo 

25g 

279.30 

3io 

•49 

279.30 

320 

240 

280 

33o 

228 

279 

337 

220 

278.30 

^  P  +  Pf 


n 


ou  a. 


2790. 3o' 


Évaluàtions  des  incidences  et  des  retards  correspondant 

aux  positions  (3. 


90  -+•  ^  —  a  ou  1. . . 


90  -  h  a  —  pi  ou  ï’i  . 


1  et  ij. 

«N 

0 

R  ou  - • 

1  A 

«N 

Ô 

~T  ‘ 

1200  2 

2 

3o.3o 

60 

0 

0 

00 

4o.  3o 

85 

0,068 

5o.  3o 

1 10 

0,088 

60. 3o 

170 

0,  i36 

70.30 

23o 

0,184 

75.3o 

255 

0,204 

74.3o 

230 

0,200 

69.30 

225 

0,180 

5g.  3o 

l6o 

0 

V* 

SJ 

00 

49-3° 

I  10 

0,088 

3g.  3o 

80 

0 , 064 

29.30 

5o 

0  ,o4o 

8+8, 


i. 

ir 

1  H-  9 

r. 

>V 

r  H-r, 

2 

2 

2 

A 

2 

3o.  3o 

0  t 

29.30 

O 

3o 

60 

5o 

55 

0,044 

4o.3o 

39.3o 

4o 

85 

80 

82,5 

0,066 

5o.3o 

49. 3o 

5o 

1 10 

1 10 

1 10 

O 

NJ 

O 

OO 

GO 

60. 3o 

69.30 

60 

170 

160 

1 65 

0,  i32 

VJ 

0 

Oi 

O 

69 . 3o 

70 

23o 

223 

227,5 

0 

CO 

SJ 

75.30 

74. 3o 

75 

255 

250 

252 , 5 

0,202 
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La  troisième  et  la  sixième  colonne  donnent  les  nombres 
définitifs  que  l’on  peut  comparer  aux  résultats  des  autres 
expériences,  puisque  les  incidences  sont  toujours  3o'\  Ao° , 
5o°,  6o°  (Jig.  26). 


On  peut,  d’ailleurs,  obtenir  ces  deux  colonnes  sans  faire 
les  autres  calculs,  c’est-à-dire  sans  avoir  besoin  des  cour¬ 
bes,  puisque  les  nombres  de  la  troisième  colonne  sont 


3 _ 3 

donnés  par  90  -+-  ,  conformément  à  la  méthode 

abrégée  que  j’ai  indiquée  en  dernier  lien. 

Toutefois,  les  autres  Tableaux  sont  utiles  pour  voir  si 
l’interpolation  est  légitime,  c’est-à-dire  si  i  et  iK  sont  assez 
voisins;  enfin,  il  faut  y  avoir  recours  pour  les  études  re¬ 
latives  à  la  réflexion  (car  ils  donnent  le  moyen  d’évaluer 
les  incidences),  comme  l’indique  le  Tableau  suivant,  où 
les  deux  premières  colonnes  résultent  des  Tableaux  pré¬ 


cédents  : 


0 

!"'• 

i. 

R. 

0 

“X  ’ 

2 

290" 

79*3o 

880 

0,704 

295 

74. 3o 

720 

o,576 

3oo 

•  69.30 

585 

CO 

0 

^-r 

O 

3io 

59.30 

375 

0 ,3oo 

320 

49.3o 

255 

0 , 204 

33o 

39. 3o 

i5o 

0,120 

3 10 

29.30 

85 

0 

t  >. 

0^ 

0 

Ces  mesures  supposent  que  les  phénomènes  sont  les 
memes  lorsque  le  métal  ou  le  verre  est  tourné  vers  la 
lumière. 

Je  m’en  suis  assuré  en  employant  la  méthode  précé- 


P- 


3io 

320 

33o 

34o 
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dente  avec  le  même  mode  de  calcul  ;  mais  je  disposais  la 
lame  de  telle  sorte  que  la  position  moyenne  correspondit 
à  l’incidence  normale,  et  je  faisais  les  déterminations  de 
part  et  d’autre  de  cette  position  dans  un  intervalle  de  6o° 
de  chaque  côté. 

Première  série  ( métal  tourné  vers  la  source ). 


?• 

i. 

G. 

R. 

0 

~X~ 

2 

Calcul  de  a. 

• 

220 

58  "3o 

36,55 

1 35 

0, 108 

2200  H-  336°.  3o'  n 

- —  278°.  i5 

230 

48. 3o 

36,90 

100 

0,080 

2 

240 

38. 3o 

37,5 

65 

0,052 

23o°  4-  326°.  3o' 
- —  =  278°.  i5' 

250 

28.3o 

37, 3o 

40 

0,o32 

2  / 

3 10 

3i . 3o 

37,30 

4o 

0,o32 

Mo«+3,7“.3o'_ 

320 

4i  .3o 

36 , t 1 5 

75 

0,060 

2 

33o 

5i  .3o 

36,75 

1 15 

0,092 

25o°  4-  3io°  _  n 

- : —  280 

34o 

61 .3o 

36,20 

170 

0, 1 36 

2 

Deuxième  série  ( verre  tourné  vers  la  source ). 


1. 


220  59 

23o  49 

240  39 

25o  29 


3i 

4i 

5i 

61 


C. 


36 , 4° 
36,qo 
37, o5 
37,3o 

37.30 
36, 1 i5 
36, 80 

36. 30 


R. 

i5o 

100 

65 

4o 

4o 
75 
1 10 
160 


_8 
X  ' 

2 

0,120 

0,080 

0,052 

0,082 

o  ,082 
0,060 
0,088 
0,128 


220°  4-  338° 


2 


23o°  -t-  327° 


23o°  -r-  3  [8°.  3o' 


578°.  3o' 


279 

278°.  3o'  )  2790 
279° 


3o 

4o 

5o 

60 


0 

T 

2 


Première  série. 

6 


i, 

X 

2 


X 

2 


0 

T 

2 


Deuxième  série. 

8 


A 

x 

2 


X 

2 


Différence-^- < 

À 


0,032 

0,o32 

0,032 

0,032 

0  ,o32 

0,032 

0 

0  ,o52 

0,060 

o,o56 

O,  0J2 

0,060 

o,o56 

0 

0,080 

0,092 

0,086 

0,080 

0 ,088 

0,084 

4-  0,0  )2 

0 

V# 

O 

00 

0, 1 36 

0,122 

0,120 

0,128 

0,124 

—  0,00 î 

4 
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Ces  différences,  qui  sont  de  l’ordre  des  erreurs  pos¬ 
sibles,  montrent  que  le  métal  peut  être  placé  d’un  côté  ou 
de  l’autre  de  la  lame. 

Les  incidences  qu’on  a  déterminées  précédemment  cor¬ 
respondent  au  rayon  central  qui  est  tombé  au  centre  du 
miroir  et  s’est  réfléchi  au  centre  du  compensateur;  mais 
les  rayons  qui  parviennent  entre  les  deux  fils  ont  pu  se 
réfléchir  sur  les  autres  parties  du  miroir;  leurs  incidences 
sont  légèrement  différentes;  calculons  celte  différence. 
Soit  C  la  position  du  centre  du  compensateur  ( fig .  27) 
qui  recevrait  directement  le  rayon  central  en  C’;  soit  MN 
l’ouverture  du  diaphragme  éclairé  qui  agit  comme  une 
source.  Le  cône  des  rayons  est  CMN,  les  rayons  extrêmes 
sont  CP  et  CQ,  la  variation  de  l’incidence  de  ces  rayons 
est  égale  à  l’angle  de  CP  et  de  CQ  avec  CR,  c’est-à-dire 


Fig.  27. 


au  demi-angle  au  sommet  du  cône.  Dans  l’appareil  que 
j'employais,  on  avait 

MN  =  8m,n,  C7M  =  5ocrn, 

ce  qui  donne  moins  de  3o'  pour  l’angle  précédent;  cette 
approximation  était  comparable  à  celle  qu’on  obtenait 
dans  l’évaluation  des  angles. 
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CHAPITRE  V. 

RÉSULTATS. 

Influence  de  V épaisseur  sous  les  différentes  incidences. 

Cette  étude  a  porté  principalement  sur  l’or,  tant  pour 
la  transmission  que  pour  la  réflexion. 

A.  Transmission . 

J’ai  d’abord  opéré  sur  des  feuilles  d’or  battu,  et,  à  cause 
du  faible  poli  de  leur  surface  et  surtout  des  nombreuses 
irrégularités  qu’elles  présentent,  je  n’ai  pas  étudié  ces 
feuilles  au  point  de  vue  de  la  réflexion;  la  boîte  dans 
laquelle  je  les  plaçais  y  mettait  d’ailleurs  obstacle;  j’étais 
alors  dépourvu  des  moyens  de  réglage  indiqués  plus  haut; 
mais  ce  réglage  n’avait  d’utilité  que  pour  étudier  la 
réflexion;  il  était  donc  superflu  dans  ce  cas. 

Je  m’appliquais  seulement  à  bien  centrer  le  pivot  qui 
faisait  tourner  la  feuille,  ce  qui  était  facile,  car  il  portait 
un  bras  qui  venait  s’appuyer  sur  le  cercle  divisé  ;  je  tour¬ 
nais  toujours  la  feuille  de  i  8o°  et  je  prenais  la  moyenne 
des  deux  lectures,  dont  la  différence  n’était  jamais  supé¬ 
rieure  à  cinq  divisions  de  la  tête  de  la  vis,  ce  qui  était  la 
limite  de  précision  déjà  indiquée. 

Voici  quelques-unes  de  mes  expériences  : 


I  20 


fi  i  h; 


MESLIN 


Première  feuille . 


p. 

i. 

C. 

R. 

U 

T' 

Calcul  de  l’épaisseur. 

2 

Poids . 

jmSr 

260 

32 

37,5 

65 

0 ,052 

Dimensions. 

.  82mmx45mm 

270 

42 

36,75 

io5 

0,084 

x  — 

=  94^. 

280 

52 

36 

180 

0, 144 

s; 

290 

62 

35,55 

245 

0, 196 

i. 

0 

x* 

3oo 

72 

34,85 

335 

0,268 

_ 

2 

1G0 

68 

» 

» 

» 

e 

3o 

0 ,040 

170 

58 

35,90 

220 

0, 176 

4o 

0,076 

180 

48 

» 

» 

» 

5o 

0, 1 3o 

J9° 

38 

36,95 

85 

0,068 

60 

0,186 

200 

28 

37,25 

35 

0,028 

70 

o,258 

I  /»  il  l»ï  .1  .f.19.)  11949  U I  a'Jl'i'y 

Deuxième  feuille. 

p. 

i. 

C. 

R. 

(N 

0 

Calcul  de  l’épaisseur. 

A 

Poids . 

5m*r,2 

ib>i.  * 

2 

Dimensions. 

.  4ommx84mm 

260 

29 

37, 3o 

3o 

0 ,024 

x  == 

75^. 

270 

39 

36,90 

9° 

0,072 

280 

49 

36,2.5 

1 5  5 

0,124 

i. 

0 

• — —  • 
s. 

290 

59 

35,70 

23o 

0,l84 

»  J  •  Il  n  U  Ji  1 

A 

a 

35o 

61 

35,/o 

23o 

0,184 

0 

3o 

0,082 

0 

5i 

» 

)) 

» 

4o 

0,078 

10 

41 

36,85 

95 

0,076 

x  5o 

0,128 

20 

3i 

37,10 

5o 

0,040 

60 

0,  r 8.4 

p  vt 

/;1.‘  ni;:  :  »,  •_;]  u> 

Troisième  feuille. 

)  ! 8  ) ‘)* (  ( (  *j  1 1  ‘j  ji ffl 

p. 

i. 

C. 

R. 

ô 

Calcul  de  l’épaisseur. 

• 

A 

Poids . 

•  ■  5""!',  9 

2 

Dimensions. 

...  44mmx  83mra 

260 

36 

36, 100 

80 

0,064 

x  — 

84^. 

270 

46 

36,45 

1 35 

O,  I08 

s 

280 

56 

35,ioo 

200 

0,160 

i. 

0 

■  1  ■■  • 

290 

66 

35,20 

280 

(9) 

0,224  ' 

2 

34o 

64 

35,55 

245 

0,196 

0 

3o 

0,042 

35o 

54 

35,iio 

180 

0,144 

4o 

0,082 

10 

34 

36,ioo 

80 

0,064 

5o 

0,128 

20 

24 

37,3o 

3o 

o,  024 

60 

O,  1  80 
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Résumons  ces  expériences  dans  un  même  Tableau  : 


i. 

75:ai\ 

84 

94^. 

0 

3o 

0,  o3‘2 

0,042 

0,040 

40 

0 ,078 

0,082 

0,076 

5o 

0,128 

0,128 

0,  i3o 

60 

VJ- 

00 

*-l 

0 

0,180 

0,186 

70 

» 

» 

0,258 

L’inspection  de  ces  nombres  montre  que  le  retard  ne 
dépend  que  peu  de  l’épaisseur,  car  les  faibles  différences 
qu’ils  présentent,  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  l’autre, 
sont  de  l’ordre  des  erreurs  d’expériences. 

Toutes  les  autres  feuilles  que  j’ai  examinées  avaient 
des  épaisseurs  comprises  entre  70  W*  etpÔH-t'-;  elles  présen¬ 
taient  sensiblement  le  même  résultat.  On  peut  donc,  sous 
ces  épaisseurs,  considérer  le  retard  comme  presque  acquis 
et  donné  par  le  Tableau  ( Jig .  28)  ci-joint  que  nous  attri¬ 
buerons  à  l’épaisseur  moyenne,  85^-  : 


1. 

0 

A 

2 

3o 

C 

O 

00 

00 

4o 

0,079 

5o 

O,  129 

60 

0, 1 83 

70 

0,258 

J’ai  alors  opéré  sur  des  couches  d’or  déposé  sur  verre  : 
les  mesures  sont  susceptibles  d’une  plus  grande  précision 
que  les  précédentes,  à  cause  de -la  netteté  des  franges. 

J’ai  eu  tout  d’abord  à  écarter  une  cause  d’erreur  prove¬ 
nant  de  l’altération  que  subissent  les  lames  pendant  les 
premiers  temps  qui  suivent  leur  fabrication  :  les  retards 
vont  en  croissant  pendant  les  premiers  jours.  Quincke  (’) 
avait  déjà  signalé  cette  modification  pour  des  lames  d’ar- 


(’)  Quincke,  Ann.  de  Pogg.,  t.  GXIX,  p.  368;  mars  x 863. 
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gent  ei  d  or  5  cette  altération  était  telle,  que  l’indice  (ou 
du  moins  ce  qu’il  appelait  l’indice  du  métal),  d’abord  in¬ 
férieur  à  l’unité,  pouvait  lui  devenir  supérieur. 


2 '2  O 

2  3  O 
24o 


260 

2.05 


O 


10 


20 


30 


40 


50 


60 


70 


Les  variations  de  retard  que  j’ai  observées  n’ont  été 
qu’une  fraction  assez  faible  de  la  valeur  de  ce  retard, 
comme  l’indiquent  les  Tableaux  suivants  et  les  courbes 
qui  les  représentent  29). 


1. 


Première  expérience .  (La  lame  venait  d'être  dorée.) 

5 

»-  ■  • 

X 

2 


c. 


R. 


•i8.3o 

38. 30 
/,8.3o 

58. 30 

68. 30 


j3. 3o 


37,25 
37,5 
36,85 
36, 5o 
35, 1 1 5 
35,90 


35 

55 

9^ 
i3o 
1 85 
210 


0,028 

0,044 

0,076 

o,  104 

o,  i5o 
0,168 


3oo°-i-  262° 


=  281°  \ 


3io°-f-  253° 


=  281°.  3o' 


**±*é*%t  U, ..30' 


3oo 
3 10 
320 
33o 
34o 


7i.3o 


6"i  .3o 


5 1 . 30 

4 1 .30 

3 1 . 30 


35. 105 
36,35 
36, 80 

36 . 105 
37,20 


195 
1 45 
100 
75 
4o 


o,  1 56 
0,116 
0,080 
o ,  060 
o  ,03‘2 


33o°-f-  235e 


=  282°.  3o' 


34o°-h  223e 


=  281°.  3o' 


2 
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Seconde  expérience.  (La  lame  était  dorée  depuis  six  jours.) 


P* 

i. 

C. 

R. 

b 

T' 

•> 

O 

220 

0  t 

29.30 

37,25 

35 

0,028 

261°+  3oo° 

=  280°.  3o' 

230 

39.3o 

36,iio 

70 

o,o56 

2 

240 

49.3o 

36, 80 

100 

0,080 

0,120 

2  5 1 0  -f-  3 1  o° 

=  280°.  3o' 

250 

09.30 

36 , 3o 

i5o 

2 

260 

69.30 

35,ioo 

200 

0,160 

24 1°+  320° 

=  280°.  3o' 

O 

C 

7o.3o 

35,95 

205 

0, 164 

2 

3io 

60. 3o 

36,20 

160 

0,128 

23 1° H-  33o° 

=  280°.  3o' 

320 

5o.  3o 

36 , 70 

1 10 

0,088 

2 

33o 

4o.3o 

36,iio 

70 

o,o56 

220°.  3o'  -f-  340 

=  280°.  ï  5' 

34o 

3o.3o 

87,20 

4o 

0,ü32 

2 

}  280°.  3o# 


c 


Tableau  de  comparaison. 

o* 

0 

T’ 

o 


Première 

Seconde 

i. 

expérience. 

expérience. 

Différence. 

0 

3o 

0  ,o3o 

0  ,o3o 

0 

4o 

0  ,052 

o,o56 

-h  0,004 

5o 

00 

i  ^ 

0 

0" 

0,084 

-h  0,006 

60 

0, 1 13 

0 , 1 2.4 

— f"  0  ^  0 1  I 

70 

0 , 1 53 

0,164 

H-  0?0I l 

Ces  différences  sont  toutes  de  même  sens  et  augmen¬ 
tent  régulièrement  avec  l’incidence. 

L’augmentation  observée  cesse  au  bout  d’une  huitaine 
de  jours.  Aussi,  pour  éviter  l’erreur  qui  provient  de  cette 
•variation,  j’ai  toujours  attendu  ce  délai  pour  faire  les 
mesures  dont  je  vais  donner  les  résultats  principaux. 


« 
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•} 

»3  décembre.  Lame 

«1°  J  7- 

18. 

P- 

i. 

C. 

H. 

(N 

0 

2 

O 

220 

0 

3o 

37,20 

4o 

O,o32 

Poids 

1  TT1Sr 

230 

40 

37 

60 

0,048 

Épaisseur .  . . 

41^ 

240 

5o 

36,70 

1 10 

00 

00 

c 

0 

ç* 

A 

250 

60 

36,  i5 

1 65 

0,  i32 

i. 

R. 

■  —  • 

1 

260 

70 

35,85 

2 1 5 

0,172 

2 

3oo 

70 

35,85 

* 

2l5 

0, 172 

0 

3o 

4o 

0,032 

3io 

Go 

36 , 1 5 

1 65 

0,  i32 

4o 

60 

0 

0 

00 

320 

5o 

36,75 

io5 

0 ,084 

5o 

107 

0,086 

33o 

40 

37 

60 

0,048 

60 

i65 

0, 132 

34o 

3o 

37,20 

4o 

0,o32 

70 

2l5 

0,172 

Il  y  a  symétrie  absolue  par  rapport  au  n°  280  ;  la  con¬ 
struction  de  la  courbe  auxiliaire  était  inutile. 


i5  décembre.  Lame  n°  9-10. 


P- 

1. 

C. 

R.  . 

X  ' 

0 

220 

3o° 

37,25 

35 

2 

0,028 

Poids . . 

. .  on’8r 

23o 

40 

37,5 

55 

0,044 

(côté  boueux 

omS',9) 

240 

5o 

36,90 

9° 

0,072 

Epaisse 

u  r . 

25o 

60 

36,55 

ri5 

0,100 

i. 

R. 

A 

0 

260 

70 

36,5 

175 

0 

vt 

O 

A 

265 

75 

35,ioo 

200 

0 ,  1 60 

2 

0 

3o 

3o 

0 , 026 

295 

75 

35,ioo 

200 

0,l6o 

4o 

55 

0,044 

3oo 

70 

36,5 

>75 

0, 140 

5o 

9° 

0,072 

3io 

60 

36, 5o 

i3o 

0 

0 

60 

127 

0,102 

320 

5o 

36,90 

90 

0,072 

7° 

175 

0, 140 

33o 

4o 

37,5 

55 

0,044 

75 

200 

O  ,  l6o 

34o 

3o 

37 , 3o 

3o 

0,024 

Me 

me 

symétrie 

que  p 

récédemment. 

Ces  retards  sont  moins  considérables  qu’avec  la  lame 
précédente.  L’épaisseur  est  aussi  plus  faible;  nous  arri¬ 
vons  donc  au  moment  où  l’épaisseur  a  de  l’influence; 
aussi  je  considère  des  épaisseurs  encore  plus  faibles  : 
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8  décembre .  Lame  n°  8. 


?• 

i. 

C. 

R. 

0 

T* 

* 

2 

<* 

220 

32. 3o 

_ ,  1  >  4  1  1  ■  1 

37,60 

» 

» 

2,30 

42. 3o 

37,35 

25 

0,020 

240 

52. 3o 

37 

60 

0 ,048 

25o 

62 . 3o 

36,85 

05(?) 

0,076 

260 

72.3o 

36,65 

1 1 5 

0,092 

c 

0. 

67.30 

36, 80 

100 

0,080 

3io 

57.3o 

36, 100 

80 

0,064 

320 

47.  So 

37, ï5 

45 

o,o36 

33o 

37.30 

37,40 

20 

0,016 

34o 

27.30 

37,60 

» 

)> 

3oo°-f-  253° 
2 

3io°  4-  245° 
2 

320°+  236° 


Poids ....  omgr,4  (côtéboueux  o™sr,8). 
Epaisseur  16^. 


2 


3o 

» 

» 

4o 

22 

0,018 

5o 

52 

0,043 

60 

87 

0,070 

70 

I  12 

0,088 

6°.3o' 

70. 3o'  >  2770. 3o' 
8° 


Les  retards  sont  encore  plus  faibles. 

Je  citerai  enfin  l’expérience  relative  «à  la  lame  la  plus  mince  : 


22  décembre.  Lame  n°  15-16. 


?• 

• 

i. 

0 

C. 

R. 

KJ 

A 

2 

220 

3 1 

» 

» 

)) 

230 

4i 

37,45 

i5 

0,012 

240 

5i 

37,35 

25 

0,020 

250 

61 

37,25 

35 

0,028 

260 

71 

37,5 

55 

0,044 

265 

76 

36, io5 

75 

0 , 060 

295 

74 

36,uo 

70 

0  ,o56 

3oo 

89 

37,5 

55 

0 

0 

4-n 

3 10 

59 

37,25 

35 

0,028 

320 

49 

37,40 

20 

0,016 

33o 

39 

37,50 

10 

0,008 

•  t  /\ 


23 o6 H-  326°.  3o' 


2.40°  -+-  3i6°.3o' 


=  278°.  1 5' 


=  278°.  i5' 


200° -h  3io° 


260° -h  3oo° 


265° -h  293e 


=  280° 
=  280° 


2790 


haO 


=  279 


Poids.. .  omgr,i5(côtéboueuxoms,',4)- 
Epaisseur  6^^. 


R. 


0 

T 

2 


3o  »  » 

4o  12  0,009 

5o  22  0,017 

60  35  0,028 

o  55  0,044 

72  0,057 


/ 
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Remarquons,  «à  propos  de  celte  faible  épaisseur,  que  la 
théorie  cinétique  des  gaz  conduit  à  admettre,  pour  le  dia¬ 
mètre  des  molécules  des  divers  éléments,  des  valeurs  com¬ 
prises  entre  et  oH*,  1  ;  ainsi,  pour  l’hydrogène,  ce 
diamètre  serait  de  oW,  1 4.  En  admettant  que  le  diamètre 
des  molécules  d’or  soit  du  meme  ordre,  on  voit  que  la 
dernière  épaisseur  évaluée  ne  correspond  qu’à  un  petit 
nombre  de  molécules  superposées. 

Pour  cette  lame,  les  retards  sont  encore  plus  faibles  que 
pour  les  précédentes 5  j’ai  eu  l’occasion  d’étudier  plus 
tard  (2  février)  une  lame  de  meme  épaisseur  (6^),  elle 
présentait  exactement  les  mêmes  retards. 

Voici  le  Tableau  qui  groupe  tous  ces  résultats  (fig-  3o)  : 


i. 

61*1*. 

16i*:*. 

29i*:*. 

41!*!*. 

85!*!*. 

0 

3o 

» 

»  ‘ 

0 , 026 

0 ,032 

00 

CO 

0 

0 

\o 

0,009 

0,018 

0,044 

0,048 

°,°79 

5o 

0,017 

o,o43 

0,072 

0,086 

0,129 

Co 

0,028 

0 ,070 

0,102 

0,  i32 

0, 1 83 

7° 

'«T 

c 

0 

0,088 

0,  140 

0,172 

o,258 

75 

o,°57 

» 

0.160 

» 

» 

Fig. -3o. 


J’ai  ajouté  une  dernière  colonne,  où  j’ai  inscrit  les 
retards  produits  par  l’or  battu. 

J’ai  cherché  d’abord  à  représenter  ces  diverses  courbes 
par  des  formules  de  la  même  forme;  chacune  aurait  ré¬ 
sumé  pour  une  certaine  épaisseur  la  variation  du  retard  en 
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fonction  de  l’angle,  de  telle  sorte  que  les  coefficients  eussent 
été  des  fonctions  de  l’épaisseur  qu’on  eût  pu  mettre  en 
évidence. 

IN’ayant  pu  arriver  tout  d’abord  à  un  résultat  satisfai¬ 
sant,  j’ai  employé  une  autre  méthode  qui  consiste  à  repré¬ 
senter  pour  une  même  incidence  le  retard  en  fonction  de 
l’épaisseur. 

Pour  me  guider  sur  la  forme  la  plus  propre  à  adopter, 
j’ai  représenté  graphiquement  ces  résultats  dans  les  courbes 
{Jig.  3 1  ),  qui  sont  obtenues  avec  le  Tableau  qui  a  servi  à 
construire  les  courbes  de  la  Jig.  3o-,  mais  ici  l’abscisse  re¬ 
présente  l’épaisseur  évaluée  en  pp.. 


Fig.  3i. 


On  voit  combien  ces  courbes  sont  régulières  ('  )*,  en  les 
prolongeant  à  gauche,  elles  vont  toutes  passer  par  l’origine, 
ce  qui  est  évident  a  priori;  à  droite,  elles  vont  passer  par 
les  points  qui  correspondent  à  l’or  battu,  au  moment  où 
le  retard  semble  acquis,  et,  en  effet,  à  partir  de  ce  point, 
la  courbe  semble  se  confondre  avec  la  parallèle  à  l’axe  des 


(i)  Pour  l’une  de  ces  courbes  qui  correspond  à  ^o°,  j’ai  négligé  le 
deuxième  point  qui  était  en  dehors  et  dont  l’ordonnée  doit  être  3o  au 
lieu  de  18,  qui  provient  sans  aucun  doute  d’une  erreur;  j’avais  d’a¬ 
bord  essayé  de  faire  passer  la  courbe  à  égale  distance  des  trois  premiers 
points  et  j’avais  été  conduit  à  des  valeurs  défectueuses  pour  les  con¬ 
stantes  de  la  formule;  il  vaut  mieux  négliger  complètement  l’un  des 
points,  la  courbe  devient  régulière  et  les  résultats  s’interprètent  sim¬ 
plement. 
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A, 


abscisses;  ceci  peut  donc  écarter  l’hypothèse  d’une  discon¬ 
tinuité  provenant  de  la  différence  d’état  de  l’or  lorsqu’il 
est  battu  ou  déposé  chimiquement. 

La  courbe  la  moins  régulière  correspond  à  l’incidence 
de  4o°  ;  il  est  naturel  qu’il  en  soit  ainsi ,  car  sous  cette  inci¬ 
dence  les  retards  sont  les  plus  faibles;  l’erreur  relative  est 
la  plus  grande  et  les  mesures  comportent  le  moins  de  pré¬ 
cision  (Voi/’  la  note  de  la  page  précédente). 

Désignons  par  x  l’abscisse,  c’est-à-dire  l’épaisseur,  et  par 
y  l’ordonnée,  c’est-à-dire  le  retard;  j’avais  d’abord  essayé 
d’assimiler  ces  courbes  à  des  paraboles  de  là  formejK2=  2 px; 
mais  je  n’ai  pas  obtenu  de  bons  résultats;  c’eût  été  d’ail¬ 
leurs  une  relation  purement  empirique ,  car  on  ne  sait 
rien  de  la  direction  de  la  tangente  à  l’origine  qui,  dans 
celte  représentation,  eut  été  l’axe  O y  lui-même  ;  enfin  cette 
courbe  n’eût  pu  représenter  le  phénomène  que  dans  un 
petit  intervalle,  puisque  y-' croît  indéfiniment  avec  x ,  tandis 
que  le  retard  ne  doit  pas  croître  indéfiniment  comme  la 
théorie  et  l’expérience  l’indiquent. 

En  s’appuyant  sur  cette  dernière  propriété  et  sur  la  né¬ 
cessité  pour  les  courbes  de  passer  par  l’origine,  on  est  con¬ 
duit  à  prendre  une  courbe  qui  présente  une  asymptote 
parallèle  à  l’axe  Ox  et  dont  l’ordonnée  s’annule  aveex. 

Si  l’on  a 

f(x  ) 

y  =  — ? 

.  J  I  1  J  I  I  •  *  f  k  J  V  #  •  w/  f  f  à  A  *  j ,  1  »  P 

/  (x)  doit  s’annuler  avec  x  ;  d’un  autre  côté,  ( x )  doitêtre 
un  polynôme  de  même  degré  que/  (x),  à  cause  de  l’asym¬ 
ptote  :  l’hypothèse  la  plus  simple  est 

/O)  =  CIX, 

o  (x)  —  a' x  H-  b\ 

ax  ax 

a  x  4-  b  x  4-  b 


c’est-à-dire 
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Pour  calculer  les  constantes  a  et  ù,  je  prends  sur  chaque 
courbe  deux  points  dans  la  partie  moyenne  et  assez  dis¬ 
tants  l’un  de  l’autre*,  j’ai  pris  ceux  qui  correspondent 
à  x  =  3o  et  à  x  —  60  ;  soient  y'  et  y "  les  deux  valeurs  cor¬ 
respondantes  de  y,  on  a 


y 


3o  a 


3o  b 


r  J 


y 


60  a 


60 


d’où 


y (60  -h  26) =yr( 60  -  b ), 


b  —  60 


y 


a. y  -y 


7/> 


a  — 


y  y 


‘ty  —y 


En  calculant  ces  v  aleurs  de  b  pour  les  différentes  courbes, 
j’ai  trouvé  qu’elles  étaient  assez  voisines  les  unes  des  autres; 
elles  étaient  comprises  entre  55  et  65  et  ne  variaient  pas 
toujours  dans  le  même  sens  que  l’incidence. 

J’ai  remarqué  alors  que  ces  valeurs  de  b  étaient  indé¬ 
pendantes  de  l’unité  adoptée  pour  mesurer  le  retard;  elles 
sont  les  mêmes  lorsque  le  retard  est  évalué  à  l  aide  des 
divisions  de  la  tête  de  la  vis,  comme  je  l’avais  fait  tout  d’a¬ 
bord.  C’est  une  épaisseur  évaluée  en  millionièmes  de  mil¬ 
limètre  qui  s’ajoute  l’épaisseur  de  la  lame  d’or  et  dont 
j’indiquerai  plus  loin  l’interprétation;  pensant  que  c’était 
quelque  chose  comme  l’épaisseur  d’une  gaine  qui  entoure  la 
lame,  j’ai  eu  l’idée  que  cette  épaisseur  devait  être  constante, 
ce  qui  semble  indiqué  par  les  résultats  trouvés  plus 
haut,  et  j’ai  cherché  quelle  valeur  constante  convenait  le 
mieux. 

Je  me  suis  arrêté  à  la  valeur  b  =  60,  car  c’est  pour  cette 
valeur  qu’on  peut  trouver  pour  chacune  des  incidences 
précédentes  un  coefficients  qui  représente  les  résultats; 
pour  l’obtenir,  je  prenais  la  formule 


y 


ax 


x  -b  60 


et  remplaçant  x  par  20,  3o,  4o,  5o,  60,  70,  80,  puis  y  par 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  6®série,  t.  XX.  (Mai  1890.)  9 
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la  valeur  correspondante  prise  sur  les  courbes,  j’en  tirais 
autant  de  valeurs  de  «,  très  voisines  les  unes  des  autres  et 
dont  je  prenais  la  moyenne*,  c’est  ainsi  que  j’ai  obtenu  les 
formules 


i  —  70°, 

y  - 

—  1  -T - - 

x  — l  60 

0 , 320  X 

1  —  6o°, 

y  = 

X  -f  60 

0 , 220  X 

i  —  5o°, 

y  = 

a?  -h  60 

0 ,  i3oa? 

l  40°, 

y  = 

X  -f-  60 

qui  représentent  les  résultats  avec  une  très  grande  concor¬ 
dance,  comme  l’indique  le  Tableau  suivant,  où  j’ai  mis  en 
regard  les  valeurs  calculées  par  ces  formules  et  celles  qui 
sont  prises  sur  les  courbes  pour  les  valeurs  de  l  ’épaisseur 
égales  à 

20W,  3oW,  40^',  5o^,  60m,  80R*, 

comprises  entre  les  limites  des  expériences  : 


X 

=  20 

x  — 

3o 

x 

-4o 

calculé. 

observé. 

calculé. 

observé. 

calculé. 

observé. 

« 

0 

• 

f  =  7  0 . . 

0,  io5 

0,107 

0, 140 

0, 141 

0,  168 

0,170 

i  —  60 . . 

0,080 

0,080 

0, 106 

0,  107 

o3  128 

0,  i3o 

i=5 0. . 

0 

0 

o,o54 

0,073 

0,073 

0,088 

0  ,086 

i  —  40 .  . 

0,032 

o,o3o  (* 

)  o,o43 

0,044 

0,052 

o,o5o 

X 

=  5o 

x  — 

60 

X 

=  80 

calculé. 

observé. 

calculé. 

observé. 

calculé. 

observé 

i  =  70 . . 

0,190 

0,192 

0,210 

0,21 2 

0,240 

0,246 

i  —  60 . , 

o,i45 

0,^7 

0,160 

0,160 

0,182 

0, 181 

i  —  5o .  . 

0,100 

'>,099 

0,110 

0, 109 

0,126 

O,  125 

11 

4^. 

0 

• 

o,°59 

o.o55 

o,o65 

0,062 

0,074 

0,072 

(’)  Ce  nombre  a  été  corrigé  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
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En  se  rappelant  la  précision  que  j’avais  indiquée  pour  le 

4 

TOGO 


retard  de  7  on  v°it  (lue  ces  formules  représentent 


les  phénomènes  avec  une  concordance  remarquable  ;  l’é¬ 
cart  n’est  qu’une  fois  supérieur  à  cette  limite,  et  même  ne 

dépasse  pas  ~~ —  de  -  (sauf  dans  deux  cas  sur  trente  qu’on 
1  1  IOOO  2  v  1 

a  calculés);  on  peut  donc  conclure  que  la  précision  des 

mesures  est  plus  grande  que  celle  que  j’avais  indiquée  tout 

d’abord. 


J’ai  cherché  alors  à  représenter  le  coefficient  a  en 
fonction  de  i  et  je  n’ai  trouvé  aucun  résultat  satisfaisant 
en  comparant  aux  fonctions  suivantes  de  i  : 


tan  g  -  , 
2 


tang2 -, 


i  i 

- # ,  — — . , 

1  COS  l 

cos  - 

2 


.  i  .  i 

sin  -■>  sin2  -  , 
2  2 


sin2  - 
2 

- sin2t, 

1 

cos  - 

2 


1 

cos- 

2 

- — sin  i,  sin2  i.  A  sin  i  h-  B  sin2  i. 

cos  2i 


Il  faut  d’ailleurs  remarquer  que  a  doit  être  nul  pour  i  ~  o 
et  rester  fini  pour  i  —  90,  ce  qui  exclut  certaines  des  formes 
précédentes  ou  ne  leur  donne  qu’une  valeur  empirique.  En 
comparant  avec  sin3i,  j’ai  trouvé  une  concordance  très 
grande,  et  je  n’ai  cité  les  essais  précédents  que  pour  mon¬ 
trer  que  le  coefficient  a  est  loin  de  s’identifier  avec  une 
fonction  quelconque  de  i  qui  conviendrait  seulement  aux 
limites. 


Pour  faciliter  cette  recherche,  j’avais  représenté  par  1 


le  plus 

faible  de  ces  coefficients  : 

0,  i3o;  ils  deviennent 

alors 

220  320 

420 

I  >  “TT*  ’  ~;r  ? 

i3o  iio 

i3o 

ou 

3,23: 

l32  meslik. 

comparons  avec  le  cube  des  sinus  des  angles 


sin34oc  sin35o°  sin36o°  sin370° 
sin34oc  7  sin34o0’  sin34o°’  sin34o° 
ou 

i.  1,69,  2,44,  3,i3. 

La  comparaison  de  ces  deux  séries  montre  que  les 
coefficient  a  peuvent  se  représenter  par  A  sin3/,  où  A  est 
une  constante  absolue  $  cette  forme  convient  d’ailleurs  à  la 
limite  i  =  o  et  peut  convenir  pour  i  =  90;  chacune  des 
formules  nous  donnera  une  valeur  de  A 


sin34o°=  0,2655, 

v  o,i3o 

=  0,49, 

o,2655 

.  0,220 

sin35o°=  o,45o, 

=  0,49, 

o,45o 

sin36o°  =  o,65o, 

v  0,320 

0 ,65o 
•  * 

=  o,49, 

sin3  70°  =  o,83i, 

• 

0,420 

o,83i 

=  o,5o5. 

valeurs  sont  voisines 

de  la  valeur 

simple  -• 

r  2 

De  sorte  qu’on  a  pour  le  retard 


0  1  .  ,  . 

=  -  stn3 1 


x 


X  2 . x  60 

2 


On  peut  se  demander  si  cette  formule  s’applique  quelque 
grande  que  soit  l’épaisseur,  ou  s’il  existe  une  épaisseur  li¬ 
mite.  Voici  à  cet  égard  les  deux  hypothèses  que  l’on  peut 
faire  et  les  conséquences  qui  en  résultent  : 

i°  11  n’existe  pas  d’épaisseur  limite  et  le  phénomène  est 
entièrement  régi  par  la  loi  précédente;  pour  une  épaisseur 
Irès  grande,  par  exemple  iooo^f-  ou  1  micron,  on  a  très 
sensiblement 


2 
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telle  est  la  limite  vers  laquelle  tend  ce  retard}  pour 

i  =  9o°, 

on  a 


Faraday  ( 1  )  avait  d’ailleurs  constaté  que  le  retard  était 
toujours  inférieur  à  cette  valeur. 

Si  cette  hypothèse  était  exacte,  le  retard  tendrait  donc 


vers  -  pour  l’incidence  rasante,  et  si  ce  résultat  était  vrai 


pour  les  autres  métaux  dont  le  retard  serait  exprimé  par 
une  formule  analogue,  le  coefficient  A  serait  le  même  pour 
tous  et  l’on  aurait 


8 

X 

2 


.1  •  ,  X 

-  sin3 1 - - 

2  x  -i-  b 


où  b  (dont  nous  donnerons  plus  loin  l’interprétation)  va¬ 
rierait  d’un  métal  à  l’autre. 

Il  est  d’ailleurs  possible  que  cette  limite  soit  particu¬ 
lière  à  l’or  et  que  A  varie  d’un  métal  à  l’autre,  en  présen¬ 


tant  pour  l’or  la  valeur  simple  ^ • 

2°  Il  existe  une  certaine  épaisseur  X\  à  partir  de  la¬ 
quelle  le  retard  est  acquis  et  indépendant  de  l’épaisseur. 

Le  phénomène  est  alors  représenté  par  une  courbe  OA 
( fig .  32),  puis  par  une  droite  AB,  et  la  valeur  maximum  du 
retard  est 


8  —  —sin3 


Xi 


4 


X\  H-  60  ’ 


^  rjç 

pour  i  =  qo°,on  a  - - l— 

r  ^  7  4  a?i-t-6o 

pas  la  valeur  particulière  -> 


et  cette  limite  n’atteignant 
A  n’aurait  pas  les  propriétés 


(’)  Faraday,  loc.  cit. 
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indiquées  plus  haut  et  pourrait  varier  d’un  métal  à 
l’autre. 

Quelle  que  soit  l’hypothèse  adoptée,  on  peut  donc  ad- 

Fig.  3a. 


mettre  que  A  varie  d’un  métal  à  l’autre  et  que  b  est  une 
constante  ou  une  variable. 

Les  théories  exposées  plus  loin  nous  éclaireront  sur  ce 
point. 

L’expérience  ne  peut  guère  décider  entre  les  deux  hy¬ 
pothèses  précédentes*,  car  011  11e  peut  rechercher  ce  qui  ar¬ 
rive  pour  des  épaisseurs  croissantes,  à  cause  de  l’opacité 
du  métal;  cette  recherche  serait  même  très  diftici I e  dans 
le  cas  où  cette  épaisseur  limite  serait  de  500^(1  micron). 

D’ailleurs,  dans  ce  cas,  la  limite  cherchée  serait 

^  •  9 

-  sin3  i  — 

4  10 

dans  l’une  des  hypothèses,  et 

--  sin- 1 

4 

dans  l’autre,  et  cette  faible  différence  serait  difficile  à 
mettre  en  évidence  avec  une  certitude  absolue. 

11  ne  faut  donc  pas  en  exagérer  l’importance  pratique,  si 
l’on  doit  se  servir  de  cette  formule.  On  pourrait  songer, 
par  exemple,  à  l’utiliser  pour  mesurer  l’épaisseur  de  cer¬ 
taines  lames  d’or  sans  les  enlever  de  la  couche  de  verre  sur 
laquelle  elles  reposent,  c’est-à-dire  sans  les  détruire 5  cette 
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détermination  par  des  procédés  purement  optiques  ne  les 
détériorerait  nullement,  et  serait  applicable  à  tous  les  mé¬ 
taux  dont  on  aurait  déterminé  les  constantes. 

B.  Réflexion. 

Les  lames  précédemment  étudiées  pour  la  transmission 
m’ont  donné  les  résultats  suivants  : 


23  décembre.  Lame  n°  17-  18.  Épaisseur  4  i H*!*. 


i.  C.  R. 

3o  36,no 
4o  36,25 
5o  35, 5o 

6o  34,25 
70  32, 3o 

80  29,80 

85  28,25 

Cette  courbe  très  régulière  représente  une  réflexion 
franchement  métallique  :  elle  s’élève  rapidement  au-dessus 
de  l’axe  et,  au  delà  de  rincidence  principale,  se  continue 
presque  par  une  droite  sans  présenter  d’inflexion;  pour 
laisser  moins  d’incertitude  sur  ce  point,  j’ai  fait  plusieurs 
déterminations  au  voisinage  de  l’incidence  rasante. 


70 
1 55 
25o 

395 

63o 

940 
T  io5 


o,o56 

0,124 

o ,  200 
o,3i6 
o,5o4 
0,752 
0,884 


Incidence  principale  69° 3o'. 
Courbe  n°  10  (  fiig .  33  ). 
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Lame  n° 

9—10.  Épaisseur  29^^. 

i. 

C. 

R. 

6 

A  * 

0 

2 

3o 

37, 10 

5o 

0,040 

4o 

36,65 

1 1 5 

0,092 

5o 

60 

70 

35,95 

34,55 

32,6o 

205 

365 

600 

0,164 

0,292 

0,480 

Incidence  principale  71°. 
Courbe  n°  Il  {fig.  33). 

80 

3o 

900 

0,720 

85 

28,80 

1060 

0 ,848 

On  peut  faire  les  mêmes  remarques  que  plus  haut. 
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20  30  (fO  50  60  30  30  90 


8  décembre.  Lame  n°8.  Épaisseur  16FF. 


i. 

C 

R. 

0 

T* 

2 

i. 

6 

m  —  * 

X 

•  » 

0  ' 
27 . 3o 

37,i5 

45 

o,o36 

0 

1  3o 

0.043 

37.3o 

36,90 

9° 

0,072 

4o 

0,091 

47.3o 

36 

180 

0, 144 

5o 

0,17! 

57.30 

35,90 

34o 

0,272 

60 

0,3 1 3 

67 . 3o 

32,65 

595 

0,476 

70 

o,545 

77.30 

29,55 

965 

0,772 

80 

0,824 

82 . 3o 

28,45 

io95 

0,876 

85 

0,912 

Courbe 

n°  ^2  (Jîg.  33). 

Incidence  principale  68°3o\ 
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Celle  courbe,  qui  a  servi  àcalculer  le  second  Tableau,  se 
relève  plus  rapidement  que  la  précédente,  la  coupe  et,  pour 
les  grandes  incidences,  présente  des  ordonnées  plus  consi¬ 
dérables;  on  tend  donc  vers  la  forme  qui  caractérise  la 
réflexion  vitreuse,  la  courbe  tourne  différemment  sa  con¬ 
cavité  en  haut  et  en  bas;  on  voit  nettement  l’inflexion. 

Cette  tendance  continue  à  s’accentuer  lorsque  l’épaisseur 
devient  plus  faible,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant 
obtenu  avec  la  lame  la  plus  mince  : 


22  décembre .  Lame  n°  15-16.  Épaisseur  6RC 


i. 

C. 

H. 

8 

i. 

ô 

X 

X 

2 

2 

0 

0 

39 

36,iio 

70 

o,o56 

4o 

o,o58 

49 

36, 60 

120 

0,096 

5o 

0,100 

59 

35,35 

9.65 

0,212 

ôo 

0,240 

69 

3o 

9°° 

0,720 

70 

0,755 

79 

28 , 10 

1  i3o 

0,904 

80 

0,918 

Courbe  n°  13  (fig-  33).  Incidence  principale  65°. 
On  peut  résumer  ces  Tableaux  dans  le  suivant  : 


i. 

6(*i\ 

29W. 

4lM*. 

0 

3o 

» 

0 ,  o43 

0,040 

o,o56 

4o 

o,o58 

0,091 

0,092 

0,124 

.  5o 

0,100 

0,171 

0,164 

0,200 

60 

0 , 2.40 

0 , 3 1 3 

0,292 

o,3i6 

70 

0,755 

o,545 

0,480 

o,5o4 

80 

0,918 

0,824 

0,720 

0,752 

85 

» 

0,912 

0,848 

0 , 884 

Incid.  princip. 

65° 

68°,  3o 

7 1 0 

69°,  3o 

Il  montre  qu’ici  on  n'aurait  pas  avantage,  comme  dans 
le  cas  de  la  transmission,  à  prendre  l’épaisseur  comme  va¬ 
riable  indépendante  pour  étudier  le  phénomène;  carie  re¬ 
tard  ne  varie  pas  toujours  dans  le  même  sensquel’épaisseur, 
et  il  est  facile  de  voir  qu’il  doit  en  être  ainsi.  Supposons 
qu’on  ait  une  courbe  O  AB  (fi  g-  34)  de  retard,  correspon- 
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dant  à  une  certaine  épaisseur,  et  qu’on  étudie  une  lame 
plus  mince  pour  laquelle  la  réflexion  se  rapproche  davan¬ 
tage  de  la  réflexion  vitreuse  :  cela  veut  dire  que  pour  les 


Fig.  34. 


incidences  voisines  de  zéro  les  retards  seront  plus  faibles, 
et  que  pour  les  incidences  voisines  de  90°  les  retards 
seront  plus  forts;  la  courbe  sera  donc  au-dessous  de  la 
première  aux  environs  de  O  et  au-dessus  aux  environs 
de  B;  elle  coupera  donc  la  première  au  moins  une  fois. 

Le  point  d’intersection  pourra  occuper  quatre  positions  : 

En  D  au  voisinage  de  ]>. 

En  E  »  A  et  à  droite  de  A. 

En  F  ))  A  et  à  gauche  de  A. 

En  G  »  O. 

(A  est  le  point  correspondant  à  l’incidence  principale. ; 

Examinons  ces  quatre  cas. 

S’il  est  en  D,  les  retards  seront  toujours  inférieurs  aux 
premiers,  sauf  dans  rintervalle  BD  qui  pourra  être  très 
petit*,  déplus,  l’incidence  principale,  au  lieu  de  diminuer, 
aur  a  augmenté  ;  c’est  précisément  ces  deux  conséquences 
qui  se  présentaient  pour  la  courbe  29^,  la  première  étant 
celle  de  l\ [7 w*. 
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S’il  est  en  E,  les  retards  seront  plus  faibles  dans  une 
partie,  plus  forts  dans  l’autre,  et  l’incidence  principale 
sera  un  peu  plus  grande  que  pour  la  première,  mais  plus 
faible  que  dans  l’hypothèse  précédente  :  c’est  ce  qui  se  pro¬ 
duisait  pour  une  lame  d’épaisseur  de  24^  (expérience  que 
je  n’ai  pas  indiquée  plus  haut). 

S’il  est  en  F,  l’incidence  principale  sera  plus  faible  ;  c’est 
ce  qui  se  produisait  pour  la  courbe  de  16^  comparée  à 
celles  de  24^}  29^  et  41^. 

S’il  est  en  G,  on  arrive  aux  memes  conclusions,  mais  la 
première  phase  est  de  moins  en  moins  étendue  ;  c’est  ce  qui 
se  présentait  pour  la  courbe  de  6  JM*  comparée  à  celles  d’é¬ 
paisseurs  plus  grandes. 

Si  donc,  sous  une  même  incidence,  on  considérait  les 
retards  correspondant  aux  épaisseurs  croissantes,  on  aurait 
des  nombres  tantôt  plus  grands,  tantôt  plus  petits,  et  leur 
représentation  n’offrirait  aucune  simplification,  bien  au 
contraire. 

O11  voit  de  même  que  si  l’épaisseur  décroît  à  partir  de 
4  l’incidence  principale  croît  d’abord,  pour  décroître 
ensuite  jusqu’à  atteindre  la  valeur  qu’elle  doit  avoir  pour 
la  lame  de  verre  sous-jacente.  Les  théories  exposées  plus 
loin  nous  amèneront  précisément  à  ce  résultat. 

Les  considérations  précédentes  semblent  montrer  que, 
dans  les  métaux,  l’augmentation  de  la  valeur  de  l’incidence 
principale  est  non  pas  la  cause,  mais  le  résultat  de  l’exis¬ 
tence  du  retard  et  de  sa  variation-,  c’est  cette  variation  qui 
donne  à  l’incidence  principale  des  valeurs  tantôt  plus 
grandes,  tantôt  plus  faibles 5  c’est,  ce  cas  qui  se  présente 
pour  l’or.  Pour  d’autres  métaux,  il  peut  arriver  que  les  in¬ 
tersections  successives  des  courbes  soient  toujours  en  F  ou 
en  G,  et  que  l’incidence  principale  varie  toujours  dans  le 
même  sens.  C’est  ce  qui  semble  se  produire  pour  l’argent, 
d’après  les  déterminations  suivantes  de  M.  Mascart  (  1  )  : 


(')  Mascart,  Comptes  rendus ,  t.  LXXVI,  p.  866;  1 8^3. 
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Toutefois,  il  faut  remarquer  que  les  expériences  ne 
semblent  pas  avoir  été  poussées  jusqu’à  l’épaisseur  pour 
laquelle  cet  angle  ne  varie  plus  (l’incidence  principale  de 
l’argent  étant  un  peu  supérieure;  pour  le  rouge,  elle  est 
dey5°):  l’étude  du  Tableau  précédent  montre  d’ailleurs  de 
singulières  irrégularités  :  ainsi,  tandis  que  l’épaisseur  varie 
de  i  i8w*  à  82^,  l’angle  ne  varie  que  de  .  Il  est  pos¬ 
sible  que  dans  cet  intervalle  il  y  ail  le  même  phénomène 
que  pour  l’or,  c’est-à-dire  une  augmentation  suivie  d’une 
diminution  (de  même  pour  l’intervalle  de  1 88^  à  220^). 

Dans  l’étude  de  la  réflexion,  je  11e  pouvais,  comme  dans 
la  transmission,  employer  des  feuilles  battues,  à  cause  des 
irrégularités  quelles  présentent;  mais  j’avais,  en  re¬ 
vanche,  la  faculté  d’employer  des  lames  plus  épaisses,  que 
leur  opaci  lé  empêchait  d’utiliser  dans  l’étude  de  la  trans¬ 
mission. 

J’ai  employé  un  miroir  très  épais  où  la  couche  d’or 
était  déposée  par  galvanoplastie;  son  épaisseur  était  beau¬ 
coup  plus  grande  que  pour  les  lames  déjà  employées,  de 
telle  sorte  que  le  phénomène  ne  dépendît  plus  de  l’épaisseur 
et  qu’on  pût  obtenir  les  constantes  de  l’or  opaque. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 
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Incidence  principale  74°. 
Courbe  110  14  (fig-  33). 
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La  déformation  de  la  courbe  a  lieu  dans  le  sens  prévu, 
elle  coupe  toutes  les  autres  et  ne  présente  pas  d’inflexion. 


Influence  de  la  nature  du  métal . 

Je  n’  ai  fait  sur  d’autres  métaux  qu’un  petit  nombre 
d’expériences,  qui  avaient  surtout  pour  but  de  vérifier  que 
la  marche  du  phénomène  était  la  même,  et  d’écarter  les 
coïncidences  qui  auraient  pu  se  présenter  avec  un  seul 
métal  et  conduire  à  des  généralisations  inexactes. 

L’argent  examiné  par  transmission  offre  aussi  la  pola¬ 
risation  elliptique;  les  retards  dépendent  de  l’épaisseur; 
l’incidence  principale  en  dépend  aussi,  comme  il  résulte 
des  expériences  de  M.  Mascart,  citées  plus  haut. 

Mais  les  retards  sont  moins  notables  que  pour  l’or, 
toutes  choses  égales  d’ailleiirs.  De  plus,  les  franges  sont 
moins  nettes,  aussi  leur  observation  m  a  paru  moins  pré¬ 
cise;  c’est  pourquoi  j’ai  choisi  l’or  pour  l’étude  détaillée 
du  phénomène. 

La  polarisation  elliptique  présentée  par  la  reilexion  est 
également  moins  énergique  que  pour  l’or,  comme  il  ré¬ 
sulte  des  mesures  suivantes  faites  sur  une  plaque  épaisse 
d’argent  obtenue  par  galvanoplastie  : 

i.  C.  R. 
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3o  87  Go 

4o  36, 5o  x3o 

5o  36  180  (?) 
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0,376 

0,476 
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Les  feuilles  battues  présentent  aussi  des  retards  plus 
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faibles  que  pour  l’or,  et  rinfluence  de  l'argent  se  fait  éga¬ 
lement  sentir  lor  squ’on  a  affaire  à  un  alliage  d’or  et  d’ar¬ 
gent.  Voici  comment  je  m’en  suis  aperçu  : 

Après  avoir  employé  de  l’or  jaune,  je  voulus  employer 
l’or  vert  que  l’on  trouve  dans  le  commerce.  Ces  feuilles  ont 
un  reflet  vert  par  diffusion  et  une  coloration  bleuâtre  par 
transmission. 
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La  courbe,  comparée  à  celle  relative  à  l’or,  montre  une 
diminution  notable  dans  le  retard;  j’ai  pensé  que  celte  di¬ 
minution  provenait  de  la  présence  de  l’argent  qui  produi¬ 
sait  en  même  temps  le  reflet  vert  et  la  coloration  bleue. 
En  effet,  en  traitant  celte  feuille  par  l’eau  régale,  j’ai  con¬ 
staté  la  formation  de  chlorure  d’argent  qui  se  rassemblait 
au  fond  du  tube  à  essai. 

Je  me  suis  également  servi  d'un  carreau  platiné  qui 
m’a  donné  pour  la  transmission  des  retards  plus  faibles  : 
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Incidence  principale  75°. 

En  opérant  avec  un  miroir  de  platine  épais,  j’ai  obtenu 
le  deuxième  Tableau  dont  la  courbe  diffère  notablement 
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de  la  précédente;  donc  pour  le  carreau  platiné,  les  retards 
étaient  loin  d’être  acquis.  * 

A  propos  de  cette  incidence  principale  (y  6° 3o'),  rappe¬ 
lons  que  M.  Mouton  (*)  a  trouvé,  pour  ces  carreaux  pla¬ 
tinés,  790,  dans  le  cas  d’une  lumière  dont  la  longueur 
d’onde  est  omm,ooi4,  et  il  résulte  de  ces  mêmes  expériences 
que  la  valeur  de  l’incidence  principale  diminue  avec  la 
longueur  d’onde  de  la  lumière  employée,  ce  qui  est  d’ac¬ 
cord  avec  les  résultats  que  j’ai  obtenus. 


(')  Mouton,  Journal  de  Physique,  t.  VII,  p.  157. 
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SLR  LA  POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RAYONS  RÉFLÉCHIS 
ET  TRANSMIS  PAR  LES  LAMES  MÉTALLIQUES  MINCES; 

Par  M.  MESLIN. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

THÉORIE. 


I.  —  Transmission. 

En  considérant  la  surface  d’une  lame,  on  est  amené  à 
penser  que  les  couches  profondes  ne  sont  pas  identiques 
avec  les  couches  superficielles,  par  suite  du  travail  dont 
la  surface  a  été  l’objet  ou  par  suite  de  ces  actions  mo¬ 
léculaires  qui  ne  sont  sensibles  qu’à  de  petites  distances 
et  dont  Laplace  a  fait  la  base  de  sa  théorie  de  la  capil¬ 
larité. 

On  sait  qu’il  a  démontré,  par  la  considération  de  ces 
.  forces,  qu’il  se  produisait  sur  la  surface  un  excès  de  pres¬ 
sion  qui  va  en  diminuant  avec  la  profondeur,  et  qui  ne 
devient  nul  qu’à  une  distance  égale  au  rayon  de  la  sphère 
d’activité.  En  appliquant  ces  mêmes  considérations  aux 
couches  terminales  d’une  lame  età l’éther  qui  les  imprègne, 
on  voit  que  ces  couches  ne  sont  point  identiques  au  point 
de  vue  optique,  puisque  l’élasticité,  constante  dans  l’une 
d’elles,  varie  en  passant  à  la  tranche  voisine. 

On  a  donc  une  couche  de  passage  ('),  déjà  considérée (*) 


(*)  Poincaré,  Théorie  mathématique  de  la  lumière,  p.  336. 
Aun.de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.XX.  (Juin  1890.)  IO 


MESLIN. 


146 

par  M.  Potier  ( 1  )  et  par  M.  Drude  (2),  qui  se  comporte 
comme  un  milieu  cristallisé,  où  l’élasticité  varierait  en 
outre  avec  la  profondeur.  Si  alors  un  rayon  polarisé  tombe 
sur  une  telle  lame,  les  deux  vibrations  principales  ne  se 
comporteront  pas  de  la  même  manière,  puisqu’elles  corres¬ 
pondent  à  des  directions  suivant  lesquelles  l’élasticité  n’est 
pas  la  même. 

L’une  de  ces  vibrations  pourra  donc  prendre  par  rap¬ 
port  «à  l’autre  un  certain  retard-,  c’est  ce  que  l’expérience 
indique. 

De  plus,  la  différence  de  constitution  de  ces  couches 
devient  de  moins  en  moins  marquée  à  mesure  qu'on  consi¬ 
dère  des  couches  plus  profondes,  et,  à  partir  d’une  cer¬ 
taine  profondeur,  la  substance  devient  homogène,  c’est- 
à-dire  que  les  deux  vibrations  se  trouvent  dans  les  mêmes 
conditions;  d’où  il  résulte  que  le  retard  produit  par  une 
même  couche  doit  devenir  de  moins  en  moins  notable 
quand  cette  couche  se  trouve  à  des  profondeurs  plus  grandes, 
et  qu’il  devient  nul  à  partir  d’une  certaine  limite;  le  retard 
produit  par  une  lame  finie  doit  donc  augmenter  moins  vite 
que  l’épaisseur,  et  devenir  sensiblement  constant  à  partir 
d’une  certaine  valeur  ;  c’est  encore  ce  que  l’expérience  in¬ 
dique. 

Remarquons  que  la  production  de  ce  retard  n’en  traîne 
aucune  hypothèse  sur  la  nature  du  chemin  suivi  par  le 
rayon  lumineux,  et  sur  la  façon  dont  se  produit  la  dévia¬ 
tion,  c’est-à-dire  l’incurvation  AB  du  rayon.  Et  il  doit  en 
être  ainsi,  car  les  deux  rayons  polarisés  dans  les  deux  azi¬ 
muts  principaux  suivent  le  même  chemin  OABC  et  le  retard 
doit  provenir,  non  pas  de  la  différence  des  chemins  suivis, 
mais  des  conditions  di dérentes  dans  lesquelles  se  trouvent 
les  deux  vibrations  qui  se  propagent  suivant  ce  même  che- 


(’)  Potier,  Comptes  rendus,  t.  LXXV,  p.  617,  et  t.  CVIII,  p.  599. 
(3)  Drude,  W iedemann’s  Annalen,  1889,  t.  XXXVI,  p.  532  et  p.  865. 
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min,  de  même  que  dans  la  réfraction  vitreuse,  les  deux 
vibrations  subissent  d’inégales  variations  d’amplitude, 
bien  que  les  rayons  correspondants  aient  suivi  la  même 
route. 

Le  défaut  d’homogénéité,  qui  est  la  cause  du  retard  qui 
nous  occupe,  provient  donc  d’une  force  qui  prend  nais¬ 
sance  à  la  surface  du  métal  et  qui  varie  en  sens  inverse  de 
la  distance  à  la  surface,  tout  en  restant  finie  sur  celle-ci; 
le  retarddoit suivre  la  même  loi,  c’est-à-dire  varier  en  sens 
inverse  de  la  profondeur  s  à  laquelle  se  trouve  la  tranche 
considérée,  et,  comme  il  doit  rester  fini  pour  2  =  0,011  peut 
penser  qu’il  est  inversement  proportionnel  à  une  certaine 
puissance  de  z  +  b}  ( b '  étant  une  constante). 

Nous  admettrons  qu’il  est  inversement  proportionnel 
au  carré  de  cette  quantité  et  en  outre  proportionnel  à 
l’épaisseur  dz  de  la  couche  traversée.  Nous  aurons  donc 

p  dz 

(z  -h  b'Y 

pour  expression  du  retard  imprimé  par  une  couche  dz  si¬ 
tuée  à  une  profondeur 

Au  point  de  vue  géométrique,  on  peut  dire  que  le  re¬ 
tard  est  inversement  proportionnel  au  carré  de  la  distance 
de  la  tranche  à  une  certaine  couche  située  en  avant  du 
métal  à  une  distance  b'  ;  j’aurai  à  reparler  plus  loin  de 
cette  couche  située  en  avant  du  métal  ;  je  l’appellerai,  pour 
abréger,  coucfie  sensible  externe. 

Nous  admettrons  que,  lorsqu’un  rayon  traverse  une  lame 
métallique,  011  peut  supprimer  cette  lame  par  la  pensée, 
prendre  la  même  origine  pour  les  vibrations  principales  à 
la  condition  de  modifier  les  amplitudes  par  suite  de  l’ab¬ 
sorption  et  d’affecter  l  une  de  ces  vibrations  d’un  retard 
calculé  d’après  la  loi  précédente  qui  régit  Je  retard  élé¬ 
mentaire. 
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Retard  produit  jusqu  à  une  profondeur  y  dans  une  lame 

d' épaisseur  x. 

Soit  une  couche  d’épaisseur  dz  située  à  une  distance  z 
de  la  surface  {fi g.  36);  si  l’on  considère  des  lames  très 


Fig.  36. 


minces,  cette  couche  subit  également  l’action  du  voisi¬ 
nage  de  l’autre  surface;  l’excès  de  pression  qui  règne  dans 
cette  couche  est  donc  augmenté,  et  le  relard  produit  doit 
se  composer  de  deux  termes  qui  exprimeront  l’action  des 
deux  surfaces;  z  étant  la  distance  à  la  première  surface,  le 
premier  terme  sera 

p  dz 

(*  -+-  b'Y  ; 


z'  étant  la  distance  à  la  deuxième  surface,  le  deuxième 
sera,  en  valeur  absolue,  ÿ  or  dz  =  —  dz’^  on  a  donc, 


U' h-  b') 

en  ajoutant  ces  deux  retards, 


p  dz  p  dz' 

(z  -i-  b  y  ~ 

z  varie  de  o  cày, 
z'  varie  de  x  à  x  —  y. 

Le  retard  total  sera  donc 


f  r  Pdz  1 

rx'y  p  dz' 

r  y  P  dz  r 

K  {^b'y  J 

K  {z'+b'y-J 

„  u + »?  L 

p  dz 
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Retard  total  produit  par  une  lame  d' épaisseur  x. 

t 

En  faisant  y.  ~  x  dans  les  deux  intégrales  précédentes, 
elles  deviennent  égales  entre  elles,  et  l’on  a  pour  le  retard 

évalué  en  fraction  de  - 

2 


Or  nous  avons  trouvé  par  expérience  la  formule 


X  ax 

2  X  H-  b  ’ 


nous  aurons  doncune  interprétation  des  constantes  a  et  b: 
b ,  c’est-à-dire  b',  représente  l’épaisseur  de  la  couche  sen¬ 
sible  externe  :  nous  avons  trouvé  que  c’éiaitune  épaisseur 
évaluée  en  pp  et  indépendante  des  autres  unités  adoptées, 
c’est  une  des  conditions  qu’elle  doit  remplir;  enfin  elle 
doit  être  indépendante  de  l’incidence,  c’est  précisément  ce 
qu’on  a  trouvé;  a  est  relié  à  />,  r  et  b'  par  la  relation 


a-  2£. 
a~  b'  > 


p  représente  le  retard  élémentaire  ^  évalué  en  fraction- 

de  ^  ^rapporté  à  l’unité  d’épaisseur  et  à  l’unité  de  dis¬ 
tance,  la  couche  étant  traversée  dans  une  direction  qui 
dépend  de  i  :  la  valeur  de  p  et  par  conséquent  de  a  doit 
dépendre  de  i  et  de  l’unité  employée  pour  évaluer  les  re¬ 
tards.  Or 

a  —  A  sin3  i. 

p  —  —  b  sin3  l. 

2 


Prenons  sur  le  rayon  incident  une  longueur  IA  con- 


i  :><> 
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stante  ( par  exemple  la  longueur  d’onde)  et  projetons  IA 
sur  la  surface 

IB  =  IA  sin  i; 

sin3i  représente  une  quantité  proportionelle  au  volume 
de  la  sphère  de  rayon  IB,  c’est-à-dire  au  nombre  de  molé¬ 
cules  qu  elle  contient. 

La  formule 

p  =  —  b'  sin3  i 
2 

peut  donc  s’énoncer  en  disant  que  le  retard  p  est  propor¬ 
tionnel  à  l’épaisseur  de  la  couche  sensible  et  au  nombre  de 
molécules  contenues  dans  une  certaine  sphère  dont  le 
rayon  s’obtient  en  projetant  sur  la  surface  une  longueur 
constante  comptée  sur  le  rayon  incident. 

Avant  d’aborder  l’étude  de  la  réflexion,  développons 
l’expression  du  retard  produit  jusqu’à  une  profondeur^ 
par  une  lame  d’épaisseur  x  :  on  a  trouvé  pour  ce  retard 

o  _  ry  p  dz  rx  p  dz 

T  ~  /  (z- 1-  b'y  +  J  (z  bÿ- 9 

_  «-  0  v  '  ^  jc — y  v  / 

2 

ce  qui  donne 

P_ _ P _ . _ P _ P_ 

b'  y -T- b'  x — y  h-  b'  x b'^ 

expression  à  laquelle  nous  ferons  subir  les  transforma¬ 
tions  suivantes  : 

py 

b'  , _ py _ 

y  +  b'  (x  -T-  b')(x  —y  -h  b') 

p  y _  T  (y-^b')b^  "I 

~  b'  y -h  b'  |_L‘  (a? -H  b')(x—  y b')] 

Remplaçons^  par  la  valeur  que  nous  a  donnée  l’expé¬ 
rience  . 
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il  vient 


A  sin3  i 


y 


y 


_ri+i 

/  [2  2 


( y+*b')V 


2  ( x  -h  b’  )  (x  —  y  b 


-il 


Étudions  comment  varie  la  fraction  7 - (.X  y  b  )b 


(  x  —y  H-  b1  )  (  x  -h  b'  )  ’ 

elle  est  toujours  plus  petite  que  l’uni  té,  car  on  a  tou¬ 
jours 

y<x,  y  -h  b'  <  x  y-  b',  b'  <x—y  -h  b', 

d’où 

(y  y-  b')b'<  (x  y-  b')  {oc— y  y-  b'). 

Lorsque  y  croit,  le  numérateur  augmente,  le  dénomi¬ 
nateur  diminue,  la  fraction  croît  en  partant  de  la  valeur 

b '2 

minimum  — - ^7—  • 

{x  y-  b  y- 

De  même,  x  n’entrant  qu’au  dénominateur  et  comme 
terme  additif,  elle  diminue  quand  x  croît  et  part  de  la  va¬ 
leur  1  (y  étant  toujours  inférieur  à  x). 

Désignons  par  Q(x,y)  la  parenthèse 


[1,1  (y+à')b'  ] 

[_ 2  ‘  2  (x  -h  b')  (x — y  y- b1)  J 

6(x,y)  croît  avecy  en  partant  de  la  valeur 


2  ‘2  (X  -h  b' Y 

et  tend  vers  1 . 

Q(x,y)  décroît  quand  x  augmente  et  tend  vers  \  en  par¬ 
tant  de  la  valeur  1 .  On  a  donc  toujours 

o<b(x,y)  <1,  <  o,  Wr(x,y)>o. 

Le  retard  sera  en  définitive 


r=  Asm 3;-Z_  0(^), 


et  si  un  rayon  pénètre  dans  une  lame  d’épaisseur  x  jus- 


MESLIN. 


1 5a 


qu’à  une  profondeur  /,  puis  revient  à  la  surface,  il  subira 
dans  ce  retour  les  mêmes  retards;  le  retard  total  obtenu 
en  doublant  le  précédent  sera 

-y-  =  A  s  in3  i  — y ,  0 
A  y  b 

2 


Or,  nous  avons  trouvé  pour  l'or  A  =  ^  ;  on  a  donc 


y  r, /  n  2710  T'  •  ,  •  y  n/  \ 

.  _  -  -i-,  0  ( x ,  r),  — r—  =  -  2  sinH — — €l  Q(a?,r>. 

X  v+è'  v  7  X  2  v -h  b'  v 


8  •  3  ’ 

- — -  =  sin3z 
2 


y  -h  O  '  '  ’v  '  A  2  / 

C’est  la  formule  que  nous  utiliserons. 


Cas  de  deux  lames  métalliques  superposées. 

J’ai  constaté  qu’en  superposant  deux  lames  métalliques 
d’épaisseur  x  et  xf ,  le  retard  observé  était  la  somme  des 
deux  retards  que  présentent  les  deux  lames  prises  sépa¬ 
rément;  il  était  égal  à 

X  i  ,  x  X  i  .  0  .  x 
-  -  sin3 1 - T r  -} —  -  sin3 1  • — - , .  j 

2  2  X  -+-  b  2  2  X  -h  b 

et  non  pas  au  retard  présenté  par  une  lame  d’épaisseur 
x  -+-  x\  qui  serait 


X  i  .  ,  .  x  -*f-  x' 

~  -  sin3  i  - 7 - jT 

2  2  X  X  — i-  b 


Ces  deux  retards  peuvent,  d’ailleurs,  être  très  différents. 

Prenons,  par  exemple,  deux  lames  également  épaisses  : 
le  premier  retard  devient 

X  i  . 


,  .  '2X 

-  sin3 1 - 77; 

22  x  -h  0 


le  second  retard  devient 


X  1  .  ,  .  ix 

-  -  sin3 1 - — 

•11  2  x  —h  0 


1  2.  CC  — 1 —  r/  •  j  1  ,  * 

le  rapport  est  ~ — ÿ  ;  si  x  —  b  —  oolxtA,  ce  rapport  est 


b' 
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égal  à  f  ;  il  est  assez  différent  de  i  pour  qu’on  puisse  net¬ 
tement  se  prononcer. 

Ce  résultat  est  conforme  à  la  théorie*,  chaque  lame  agit 
isolément,  pourvu  que  la  distance  des  couclies  soit  supé¬ 
rieure  à  2  b’  ;  c’est  ce  qui  se  produit  forcément  quand  on 
superpose  des  lames  métalliques  déposées  sur  verre. 

II.  —  Réflexion. 

J’ai  cherché  si  l’étude  précédente  de  la  transmission  ne 
permettrait  pas  de  rendre  compte  des  phénomènes  pré¬ 
sentés  par  la  réflexion,  tels  que  le  retard,  l’existence  d’un 
minimum  différent  de  zéro  pour  ff,  et  de  tirer  quelque  in¬ 
dication  sur  le  mécanisme  de  la  réflexion. 

i°  On  ne  peut  admettre  que  la  réflexion  s’opère  seule¬ 
ment  sur  la  surface  antérieure  du  métal  ou  en  avant  de 
cette  surface,  car  les  expériences  des  pages  78-80  mon¬ 
trent  que  le  retard  varie  avec  l’épaisseur  et  que  la  seconde 
surface  doit  intervenir.  Cette  hypothèse  conviendrait  tout 
au  plus  pour  l’incidence  rasante,  où  le  résultat  est  indé¬ 
pendant  de  l’épaisseur. 

20  On  11e  peut  admettre  que  la  réflexion  se  produise 
seulement  sur  la  seconde  surface,  car  on  ne  pourrait  ainsi 
s’explique!'  le  pouvoir  réflecteur  considérable  des  métaux, 
à  cause  de  l’absorption  produite  par  la  couche  mince  qui 
serait  traversée  5  de  plus,  dans  cette  hypothèse,  le  retard 
devrait  toujours  dépendre  de  l’épaisseur*,  or,  il  est  con¬ 
stamment  égal  à  -  pour  i  =  90,  quelle  que  soit  l’épaisseur 

(cette  hypothèse  serait  vraie  tout  au  plus  pour  les  faibles 
incidences);  enfin  le  pouvoir  réflecteur  des  métaux  dimi¬ 
nuerait  toujours  lorsque  l’épaisseur  augmente,  ce  qui  est 
contraire  à  l’expérience. 

3°  Pour  celte  même  raison,  la  réflexion  ne  peut  s’opé¬ 
rer  en  partie  sur  la  première  surface  et  en  partie  sur  la 
seconde. 
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4°  On  peut,  au  contraire,  admettre  ejue  la  réflexion  s’o¬ 
père  dans  toute  l’épaisseur  de  la  couche  métallique  (au 
moins  lorsque  cette  épaisseur  est  inférieure  à  une  certaine 
limite),  chaque  molécule  entrant  en  vibration  et  devenant 
à  son  tour  un  centre  d’ébranlement.  Ce  genre  de  réflexion 
ne  peut  exister  seul  ;  car  il  serait  incapable  de  produire 


X 


sous  l’incidence  rasante  le  retard  ->  quelle  que  soit  V épais¬ 


seur.  Il  faut  donc  qu’il  existe  en  même  temps  que  le  pre¬ 
mier  mode,  capable  de  produire  toujours,  sous  l’incidence 
rasante,  le  retard  en  question  et  devenant  prédominant 
par  rapport  à  l’autre  qui  dépend  essentiellement  de  l’é¬ 
paisseur-,  il  faut  alors  que  ce  premier  mode  de  réflexion 
soit  indépendant  de  l’épaisseur  de  la  couche  métallique. 

C’est  cette  réflexion  par  la  couche  interne  qui  caractérise 
la  réflexion  dite  métcilliq ue  ou  réflexion par  les  substances 
absorbantes .  Dans  les  substances  transparentes,  comme  le 
verre,  le  premier  mode  de  réflexion  existe  seul  et  les  mo¬ 
lécules,  n’exerçant  aucune  absorption  sur  la  lumière  qui 
les  traverse,  ne  participent  pas  au  mouvement  vibra¬ 
toire,  c’est-à-dire  ne  sont  pas  des  centres  d’ébranlement. 
Dans  les  autres  substances,  les  molécules  absorbent  la  lu¬ 
mière,  c’est-à-dire  réagissent  sur  le  mouvement  vibratoire 
et  se  comportent  à  leur  tour  comme  des  centres  d’action; 
ici  encore,  on  a  donc  une  sorte  d  émission  qui  correspond 
à  une  absorption.  f 

Or,  le  mouvement  vibratoire  provenant  de  chacune  de 
ces  couches  internes  traverse  les  couches  métalliques  an¬ 
térieures,  et  nous  avons  vu  dans  la  première  Partie  que  ce 
passage  produit  un  certain  retard  :  d’où  il  résulte  que  re¬ 
gard  el  absorption  sont  deux  faits  connexes,  comme  l’in¬ 
diquait  l’expérience.  Nous  sommes  alors  conduits  à  la  con¬ 
ception  suivante  : 

Le  faisceau  réfléchi  sur  un  métal  provient  partiellement 
du  faisceau  réfléchi  en  avant  du  métal,  par  exemple  dans 
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la  couche  sensible  externe,  et  partiellement  de  la  lumière 
réfléchie  par  les  couches  internes 5  ces  différents  faisceaux 
interfèrent,  de  telle  sorte  qu'on  obtiendra  le  retard  total 
en  les  composant  de  façon  à  tenir  compte  des  retards  indi¬ 
viduels  et  des  intensités  de  ces  différents  rayons.  O n 
prendra  pour  le  retard  la  formule  trouvée  plus  haut  par 
l’expérience  et  par  la  théorie. 

Si  l’on  a  affaire  à  une  lame  très  mince  reposant  sur  un 
deuxième  milieu,  il  faudra  enfin  tenir  compte  du  faisceau 
réfléchi  sur  la  seconde  face. 

Entrons  plus  avant  dans  ce  mécanisme. 

Remarquons  tout  d’abord  que  les  actions  moléculaires 
dont  nous  avons  parlé  sont  de  plusieurs  sortes.  O11  peut 
considérer  : 

i°  Les  actions  qui  s’exercent  entre  les  molécules  de 
métal  :  elles  produisent  dans  la  couche  métallique  (et  dans 
celle-ci  seulement)  un  excès  de  pression  transmis  à  l’éther 
qui  imprègne  cette  couche,  et  c’est  cet  excès  de  pression 
qui  est  la  cause  du  retard  observé;  il  ne  faut  donc  pas 
s’étonner  si  ce  retard  ne  se  produit  que  dans  cette  couche 
métallique  et  non  pas  dans  la  couche  sensible  par  une 
sorte  de  continuité  qui  ne  doit  pas  exister,  puisque  sur  la 
surface  même  du  métal  il  y  a  une  discontinuité  de  con¬ 
stitution  produite  par  la  présence  des  molécules  métal¬ 
liques. 

20  Les  actions  qui  s’exercent  entre  les  molécules  d’éther 
ou  entre  celles-ci,  d’une  part,  et  les  molécules  métalliques, 
de  l’autre  :  elles  s’exerceront  donc  en  avant  de  la  surface 
et  produiront  une  condensation  particulière  de  l’éther  au 
voisinage  de  cette  surface  à  partir  d’une  distance  égale  au 
rayon  de  la  sphère  d’activité  (sphère  relative  à  ces  sortes 
d’action  et  qui  peut  être  différente  de  la  première  qu’on  a 
envisagée).  Telle  est  donc  la  signification  de  cette  couche 
sensible,  qui  n’est  pas  seulement  une  conception  analy¬ 
tique. 
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Première  réflexion.  —  Elle  s’opère  en  avant  du  métal, 
sans  qu’il  soit  nécessaire  de  spécifier  où  elle  se  produit 
exactement.  Or,  dans  cette  couche  sensible,  il  y  a  une 
variation  de  la  densité  ou  de  l’élasticité  de  l’éther. 

Cette  variation  est  la  cause  de  cette  réflexion  qui  s’opère 
alors  dans  cette  couche  et  qui  se  produit  sans  qu'il  y  ait 
absorption  ;  c’est  la  réflexion  dite  des  substances  trans¬ 
parentes  :  la  théorie  de  Fresnel  est  donc  entièrement 
applicable  à  celte  réflexion,  et  les  amplitudes  principales 
o  et  F  sont  données  par  les  formules  connues 

sinO — r)  .  tangO — r) 

v  —  - — - - ,  v  — - - - : . 

sin  (jh-/*)  tang(i-t-r) 

o  croit  constamment  avec  i  jusqu’à  devenir  égal  à  i.  F  di¬ 
minue  jusqu’à  devenir  nul  pour  une  certaine  valeur  iv, 
puis  change  de  signe  pour  croître  jusqu’à  i  en  valeur 
absolue;  c’est-à-dire  qu’au  voisinage  de  l’incidence  rasante 
la  1  umière  est  presque  totalement  réfléchie  par  cette 
couche  externe,  et  la  quantité  qui  pénètre  à  l’intérieur  est 
très  faible  ;  le  deuxième  mode  de  réflexion  interviendra 
peu  ou  point;  au  contraire,  près  de  l’incidence  normale, 
le  pouvoir  réflecteur  de  la  couche  sensible  est  faible  (tou¬ 
jours  d’après  les  formules  de  Fresnel);  la  plus  grande 
partie  de  la  lumière  pénètre  à  l’intérieur  et  y  subit  le 
deuxième  mode  de  réflexion,  qui  est  alors  prédominant. 

Quant  au  retard  de  F  par  rapport  à  tq  il  est  nul  comme 
le  veut  la  théorie  de  Fresnel,  ou  bien,  à  cause  du  change¬ 
ment  de  signe  qui  s’est  efïectué  pour  i on  peut  dire  (c’est 

une  locution  équivalente)  que  le  retard  varie  de  o  à  -  ? 

lorsque  l’incidence  passe  par  /  ;  mais,  en  même  temps, 
r'  s’annule,  et  il  ne  s’agit  pas  d’un  fait  nouveau,  il  est 
contenu  dans  la  théorie  de  Fresnel  et  n’a  pas  besoin  d’ex¬ 
plication  spéciale. 

Deuxieme  réflexion.  —  Soit  u!  l’amplitude  de  la  vibra- 


POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RATONS  RÉFLÉCHIS.  l5 J 

lion  qui  pénètre  au  delà  de  la  couche  sensible  (vibration 
qui  s’effectue  dans  le  plan  d’incidence),  et  soit  une  couche 
d’épaisseur  dy  placée  à  une  profondeur  y  :  elle  renverra 
une  certaine  quantité  de  lumière  qui  aura  pénétré  à  cette 
profondeur.  Cherchons  l’amplitude  et  le  retard.  A  la  pro- 

l( r 

fondeury,  l’amplitude  sera  —  >  a  étant  un  coefficient  d’ab¬ 
sorption. 

ku' 

L’amplitude  de  la  vibration  émise  sera  —  ?  k  étant  un 

coefficient  qui  caractérise  cette  réflexion  interne;  il  varie 
dans  le  même  sens  que  l’absorption,  c’est-à-dire  dans  le 
même  sens  que  a  —  i .  En  revenant  à  la  surface,  l’ampli- 

ku! 

tude  sera  modifiée  de  la  même  manière  et  deviendra  ; 

a'2r 

il  | .  i  r  kit  ~ 

1  amplitude  emergente  sera  • 

Quant  au  retard,  il  a  été  calculé  plus  haut  :  on  a 


2  710 


-  2  sin3  i  — -,  0  ( xy)  ; 
2  y  h-  b'  y  * 


une  couche  d’épaisseur  dy  donnera  pour  l’amplitude 
dy  et,  chaque  couche  se  comportant  de  la  même  ma¬ 
nière,  il  faudra  composer  tous  ces  mouvements  vibratoires. 
Le  retard  À  et  l’amplitude  A  sont  donnés  par 


À2  = 


tang  2 tt  y 


S  asin2'7t  y 


Sasin27t  v- 
A  À 


"rs  y 
0 


SaCOS27T  y 


S  aCOS27T  y 


N  < 

:ï 


Ici 


ku'  2 
a2J 


dy 


a  — 
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On  a  donc 


Dans  chacune  de  ces  intégrales,  on  peut  mettre  ku'2  en 
facteur  et,  en  désignant  par  S(x)  et  C(,r)  les  intégrales 
ainsi  modifiées,  on  a 


tanga?: 


A  _  ku'2  S(.r) 
X  ku'2G(cc) 


S  (a?) 
C(.r) 


? 


A2  =  **w'*[S*(a?)-t-  G*(æt)]. 


Propriétés  des  intégrales  S  (x)  et  G  {oc). 

Résumons,  à  l’aide  d’une  interprétation  graphique,  les 
propriétés  de  ces  intégrales,  et  considérons  d’abord  le  cas 
où  x  est  très  grand,  c’est-à-dire  où  ces  intégrales  sont 
prises  entre  o  et  005  désignons  par  S  et  C  les  intégrales 
ainsi  limitées*,  ce  sont  elles  que  nous  aurons  à  envisager 
pour  les  lames  très  épaisses. 


Intégrales  S  et  C. 


s(^) 

C(;r) 


s-jf  ^siD[^-sinUy^'><xy>]df’ 

=  jf  ^cos  °(^)j  dy. 


Lorsque  x  augmente  indéfiniment,  9(xy)  tend  vers  j, 
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pourvu  que  y  n’ augmente  pas  indéfiniment}  or  l’épaisseur 
de  la  couche  qu’on  considérera  et  qui  agit  effectivement  est 
toujours  très  faible  à  cause  de  l’absorption.  Cela  revient  à 
dire,  comme  dans  l’étude  de  la  diffraction,  que  les  pre¬ 
miers  termes  de  l’intégrale  sont  prépondérants  et  font 
acquérir  à  celle-ci  une  valeur  très  voisine  de  sa  valeur 
limite. 

On  a  donc 


L’arc  dont  on  a  h  prendre  le  sinus  ou  le  cosinus  est  tou- 

TT  • 

jours  inférieur  à  ces  lignes  trigonométriques  sont  po- 

sitives,  il  en  est  de  même  de  chaque  terme  élémentaire  de 
ces  intégrales  qui  sont  donc  positives  quel  que  soit  i.  Cela 
résulte  d’ailleurs  de  la  construction  suivante. 

Traçons  la  courbe  ( fig .  3 7,  n°  1) 


T 


puis  la  courbe  (fig.  37,  n°  2) 


w  = 


1 


sin 


sin3  i 


y 


pour  cela  on  multiplie  toutes  les  ordonnées  de  la  courbe  (1  ) 
par  le  sinus  de  l’arc  considéré*,  011  a  la  courbe  (2)  qui 
part  de  l’axe  pour  y  revenir  à  l’infini,  et  l’intégrale  S 
est  représentée  par  l’aire  comprise  entre  cette  courbe  et 
l’axe. 

L’intégrale  C  est  fournie  de  même  par  la  courbe  (fig-  38, 
n°  3) 


i 


w  = 


cos 
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Cherchons  comment  S  et  C  varient  avec  i. 

Fig.  37.  Fig.  38. 


En  dérivant  sous  le  signe  f ,  on  a 
dS  r»  1  /tt  .  y  ' 

di  J0  a  V  \2 

rfC  _  /* 


y -h  b' )  ±  y  -r-  b' 


1  .  /  7:  .  .  .  ^  ^  tc  .F 


7r  y 

X  —  — - — —  3  sin2z  cosi  dy, 


n  sin  (  —  sin3  i  , , 
a2r  \  2  jk  -h 


X  - 


'j-  y  -r-  b 


,3  sin2i  cos  i  dy 


Les  mêmes  considéra  lions  que  plus  haut  montreraient 
que  ces  intégrales  sont  positives;  on  a  donc 


dS  ^ 
cli  >  ° 


et 


dC 

Si  <o; 


donc,  lorsque  z  croît,  S  croit,  tandis  que  C  décroît;  cela 
résulte  d’ailleurs  de  ce  que  l’arc  ^  sin3z  ~—g,  croît  avec  i7 


y 


et  comme  il  est  toujours  inférieur  à  ,  son  sinus  augmente 
et  son  cosinus  diminue  lorsque  i  augmente. 


Signe  des  intégrales  S  (  x)  et  C  (x). 


Le  coefficient  de  est  toujours  inférieur  à  2  ;  l’arc  est 

toujours  inférieur  à  tt,  son  sinus  est  positif;  tous  les  termes 
de  cette  intégrale  étant  positifs, il  en  est  de  même  de  S  (x); 
on  a  donc  toujours  S(x)  >>  o. 
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Quant  à  C(x),  il  y  a  un  cas  où  l’on  peut  affirmer  qu’on 
a  le  même  résultat:  il  suffit  en  effet  que  l’on  ait  2  sin3 i  <<  1 
(c’est-à-dire  i  <<  52°)  pour  que  l’arc  soit  toujours  inférieur  à 

*  et  que  son  cosinus  soit  positif. 

Supposons  que  l’on  ait  2sin3  i  >>1 ,  c’est-à-dire  i  f>  52°, 
alors  certains  des  termes  élémentaires  peuvent  devenir 
négatifs  :  ce  sont  ceux  qui  correspondront  aux  valeurs 
dey  données  par 

2sin3t’  b'  607)>T- 

4 

En  adoptant  alors  la  même  représentation  que  plus  haut, 
on  voit  que  C(.r)  peut  être  représentée  par  une  aire  formée 
de  deux  parties  :  la  partie  OAB,  qui  est  une  aire  positive, 
et  lapartie ACD, qui  estune airenégativeetqui  se  retranche 
de  la  précédente,  de  telle  sorte  que,  pour  une  valeur  assez 
grande  de  i  et  de  x ,  il  peut  arriver  que  faire  totale  soit 
négative  ( Jîg .  4°)- 


Variation  des  intégrales  S(x)  et  C(x)  en  fonction  de  i. 
Prenons  les  dérivées  de  ces  intégrales  par  rapport  à  i  : 


ôC{x) 

di 


X 

-  6  sin2 1  cos  1  — 

2  / 

On  voit,  comme  plus  haut,  que  tous  les  termes  de  cette 
intégrale  sont  toujours  positifs;  on  a  donc  toujours 


éC(a?) 

di 


<0; 


donc  C(x)  décroit  toujours  .lorsque  i  augmente.  On  a  de 
même 


à$(x) 

di 


6  sin2  i  cos  i 


-77  6  (œy)  —  cos 
b  v  J  ’  a 2r 


Ann.  de  Chim.  eC  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890). 
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Comme  pour  C(x),  011  ne  peut,  pour  le  signe  de  celte 
intégrale,  se  prononcer  dans  le  cas  général,  c’est-à-dire 
quel  que  soit  i  ;  toutefois,  lorsque  i  est  inférieur  à  52°,  tous 
les  termes  de  l’intégrale  sont  positifs.  Il  en  est  de  même 
de  leur  somme;  il  en  résulte  qu’on  peut  affirmer  que,  au 
moins  dans  cet  intervalle,  S(x)  croît  avec  i. 


V aviation  de  C  (x)  avec  x. 


On  peut  étudier  complètement  cette  variation  en  déri¬ 
vant  par  rapport  à  x,  mais  on  a  à  différentiel*  sous  le  signe 

/el  l’on  arrive  à  une  expression  un  peu  compliquée 

c)C(^)_  r x—  ü'x(xy)  F71 


àx 


-1 


a2r 


[l2sinU 


cos 


y-^b 

I  -  2  sin3  i  — ~—r-,  0  (xx)  I  • 
f  2  x  b  J 


Nous  nous  bornerons  à  tirer  de  l’interprétation  géomé¬ 
trique  les  résultats  qui  nous  seront  nécessaires  dans  la 
suite. 

Supposons  que  i  soit  inférieur  à  02°,  tous  les  termes  sont 
positifs  et  l’intégrale  C(x)  est  représentée  par  l’aire  O  ABC 

{fis-  39)- 

Supposons  que  x  devienne  un  peu  plus  grand,  alors 
0(xy)  devient  plus  petit.  L’*arc  décroît,  le  cosinus  aug¬ 
mente,  chaque  terme  élémentaire  devient  plus  grand  et 
comme,  en  outre,  la  limite  supérieures  devient  elle-même 
plus  grande,  011  peut  affirmer  que  dans  cet  intervalle  C(x ) 
croît  avec  x  ;  car.  dans  le  deuxième  cas,  elle  est  représentée 
par  l’aire  OAB'C'. 

Mais  il  n’en  sera  plus  ainsi  lorsque  certains  des  termes 
élémentaires  deviendront  négatifs  ( fig .  4o);  car,  à  cause  de 
1  aire  soustractive,  on  ne  pourra  affirmer  que  C(x)  ait  crû 
quand  x  a  augmenté.  Cela  tient  à  ce  que,  dans  l’expression 


/ 
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116  ?  ia  première  intégrale  est  toujours  positive,  caron 

a  (jx{xy)  <^0’)  deuxième  terme,  qui  est  un  cosinus, 


Fig.  3g. 


Fig.  4o. 


peut  elre  soit  positif,  soit  négatif.  Il  sera  négatif  lorsqu’on 
aura 

OC 

2  sin3  i - -  >  O, 

a?  -h  b 


et  x  croissant,  la  valeur  négative  du  cosinus  croîtra  en  va¬ 
leur  absolue;  la  dérivée, qui  était  positive,  pourra  devenir 
nulle,  puis  négative.  On  voit  donc  que  C(x)  croît  d’abord 
avec  x,  puis  passe  par  un  maximum  pour  décroître  en¬ 
suite.  Il  peut  d’ailleurs  y  avoir  plusieurs  de  ces  maxima 
ou  minima  qui  ont  de  l’importance  au  point  de  vue  expéri¬ 
mental. 

Appliquons  ces  résultats  à  la  réflexion. 

Cas  cVune  lame  métallique  épaisse.  —  Nous  avons  à 
composer  avec  les  mouvements  vibratoires  qui  proviennent 
de  cette  lame  celui  produit  par  la  réflexion  dans  la  couche 
sensible  externe,  et  dont  l’amplitude  est  0  et  le  retard 

zéro  ou  -  •  Les  intégrales  doivent  être  prises  entre  o  et  oo. 

On  a  donc  pour  le  retard 


tang2  7C  y  = 


ku'*S 


ku'*G 


hu'  2 


H-  G 
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A2  =  A2  m'4S2h-  (e'-f-  AV2  G)2. 

Ces  formules  vont  nous  donner  toutes  les  circonstances 
qui  se  présentent  dans  la  réflexion. 

Prenons  le  retard. 

Pour 

i  —  O,  S  =  o, 

le  retard  est  nul  ;  lorsque  i  croit,  S  augmente,  tandis  que 

C  décroît  (p.  102),  ainsi  que  —  >  comme  le  montrent  les 

formules  de  Fresnel,  de  telle  sorte  que  le  numérateur  croit 
et  le  dénominateur  diminue  :  donc  le  retard  augmente  avec 
l’incidence. 

Lorsque  l’incidence  continue  à  croître,  v'  devient  nul 
pour  une  certaine  valeur  i7  de  i.  On  a  alors 

A  S 

tang2TC  y  = 


et  comme  S  et  Csont  positifs,  on  a 


tailg2  7T  r  >  o 


d’où 


Le  retard  continue  à  croître  pendant  que,  v'  prenant  des 
valeurs  négatives,  le  dénominateur  continue  à  décroître  :  il 
arrive  un  moment  où  ce  dénominateur  est  nul.  O11  a 


c'h-  Am'2  G  =  o, 


A 

X 


tarig  2 7c  —  =  co  , 


C’est  l’incidence  principale  1, ,  toujours  supérieure,  à  i' 
et  d’autant  plus  voisine  de  i'  que  C  sera  petit. 

L’incidence  croissant,  S  continue  à  augmenter  et  C  à  di- 
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minuer*,  le  retard  augmente,  car,  le  dénominateur  étant 
négatif,  on  a 


tang27r  ^ 


o, 


A>^ 

4 


Pour  l’incidence  rasante,  on  a 


v  —  —  i ,  a  —  o 


la  formule  donne 


tangair  -  =  o, 


ce  qui  donne  pour  À  zéro  ou  ^  ;  il  faut  évidemment  prendre 
-,  puisque  la  tangente  s’annule  par  des  valeurs  négatives. 


Le  retard  est  figuré  par  la  courbe  de  la  fig.  8  (p.  i  5)  ; 
toutes  ces  particularités  sont  vérifiées  par  l’expérience. 
Passons  à  V étude  de  l  intensité . 

On  a 


A.2  =  k2  u"*  S 2  4-  (V  +  kiî2 G )2  -  m'4 


pour  l’incidence  normale  i  —  o,  S  =  o,  A2~(V-f-  kit!2  C)2 
qui  a  une  valeur  différente  de  zéro.  Si  i  croît,  C  décroît 

ainsi  que  de  même  S  croît,  mais  en  remarquant  que 

c’est  le  second  carré  qui  a  le  plus  d’importance,  puisque 
le  premier  est  voisin  de  zéro  et  que  le  second  carré  dé¬ 
croît  ,  il  en  sera  de  même  de  A2  ;  pour  nous  en  assurer,  né¬ 
gligeons  la  variation  du  facteur  n!2  supposée  assez  faible 
dans  un  petit  intervalle  et  prenons  la  dérivée 


À2  S 


dS 

cli 


cette  dérivée  est  négative  pour  i  =  o. 

L’intensité  de  la  lumière  réfléchie  commence  donc  par 
décroître.  Or  elle  ne  peut  être  nulle,  puisque  c’est  la 
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somme  de  deux  carrés  qui  ne  peuvent  s’annuler  séparé¬ 
ment,  car  on  ne  peut  avoir  S  —  o  que  pour  i  —  o. 

Donc  l’intensité  passe  par  un  minimum  non  nul,  lorsque 
l’angle  croît  et  passe  par  une  certaine  valeur  i2. 

Or,  si,  dans  la  dérivée,  on  remplace  i  par  de  sorte 

que  ÀC  H - -  —  o,  elle  se  réduit  à  k2 S-p  qui  est  positif; 

la  dérivée  s’est  annulée,  c’est-à-dire  que  le  minimum  a  eu 
lieu  pour  une  valeur  inférieure  à  it  \  on  a  donc  toujours 

•  ^ 

H  <.  lu 


i2  correspondant  au  minimum  du  faisceau  réfléchi,  i{  cor¬ 
respondant  au  retard  ^  • 


Ces  deux  valeurs  peuvent  être  assez  voisines,  car  A2 
étant  la  somme  de  deux  carrés,  son  minimum  aura  lieu  à 
peu  près  lorsque  le  second  carré  sera  nul, 


e'-b  ku'i  G  =  o, 


à  condition  que  le  premier  soit  moins  important  ou  qu’il 
varie  peu. 

Au  delà  de  i{  la  dérivée  sera  toujours  positive,  car 


est  devenu  négatif  et  la  dérivée  de  cette  quantité  continue  à 
l’être  :  l’intensité  croit.  Sous  l’incidence  rasante,  on  a 


d’où 


u'  =  o  et  v'  =  i  ; 
A2  =  ç/2  =  I  : 


la  totalité  de  la  lumière  est  réfléchie. 

On  a  donc  la  représentation  de  la  fig.  6  (p.  1 1). 

Les  formules  précédentes  s’appliquent  à  la  réflexion  sur 
une  plaque  d’or,  puisqu’on  a  employé  dans  le  calcul  des 
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retards  la  formule  que  l’expérience  avait  donnée  pour  ce 
métal 

6  ..  y  1 

-7r-=Asin3£ — r.§(x,  y),  où  A—-* 

A  y  b  J  2 

2 

Mais  ces  formules  représenteront  également  la  marche 
générale  du  phénomène  pour  les  autres  métaux,  si  l’on  ad¬ 
met  que  le  retard  peut  être  représenté  par  des  expressions 
analogues,  dans  lesquelles  les  constantes  A  et  b'  auraient 
des  valeurs  différentes. 

En  particulier,  pour  les  métaux  qui  produisent  un  re¬ 
tard  inférieur  à  celui  présenté  par  l’or  (et  l’or  semble  agir 
d’une  façon  particulièrement  énergique),  les  intégrales  S 
etC  seront  remplacées  par  d’autres  intégrales  St  et  qui 
jouiront  des  mêmes  propriétés  au  point  de  vue  de  leurs 
signes  et  de  la  façon  dont  elles  varieront  avec  i  et  avec  x. 

Les  résultats  précédents  seront  donc  vrais  dans  leur 
ensemble  pour  ces  corps. 

Cas  d’une  lame  absolument  transparente .  —  Si  la 
lame  est  absolument  transparente,  on  a 

a  —  1 

et,  par  conséquent, 

k  =  o  ; 

puisque  cette  réflexion  interne  s’annule  avec  l’absorption, 
il  n’y  a  pas  à  faire  intervenir  la  couche  superficielle  de  la 
lame  qui,  n’absorbant  rien,  ne  joue  aucun  rôle -,  tout  se  ré¬ 
duit  donc  à  la  réflexion  sur  la  couche  sensible  externe,  qui 
a  lieu  conformément  aux  lois  de  Fresnel.  En  faisant  k  —  o 
dans  les  formules,  on  a  pour  l’intensité 

A*  '==  e'2, 

et  pour  le  retard 

A 
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avec  une  discontinuité  au  moment  où  v  —  o,  ce  qui  per¬ 
met  de  dire  que  le  retard  est  égal  à  zéro  ou  à  -• 

Cas  d' une  lame  faiblement  absorbante .  —  Supposons, 
par  exemple,  qu’il  s’agisse  d’une  lame  de  verre  5  alors  a  — 1 
est  très  faible,  presque  nul,  ainsi  que 
On  a  pour  le  retard 


tan  g  2  tc  y  = 
A 


ku!  2  S, 
ku’*  G/ 


le  numérateur  est  donc  très  petit,  presque  nul  pour  les 
faibles  incidences,  et  il  croît  bien  plus  lentement  que  dans 
le  premier  cas;  il  en  sera  de  même  du  retard,  à  moins  que 
le  dénominateur  ne  devienne  lui-méme  très  petié ;  alors 
l’accroissement  sera  très  rapide  aux  environs  du  moment 
où  l’on  aura 

</-H  ku "l  Cj  =  o, 


c’est-à-dire  au  voisinage  de  l’incidence  principale  iK  et 
des  angles  t2  et  i’  qui  sont  voisins;  puis,  d  reprenant  des  va- 

leurs  différentes  de  zéro,  tang2  7r  ^-jqui  sera  devenue  néga¬ 
tive,  tendra  rapidement  vers  zéro  avec  li  : 


tang  2  tz  ^  = 


S, 


ku '2 


Ct 


Ou  voit  en  effet  que  son  dénominateur  devient  intini  et 
augmente  d’autant  plus  vite  que  k  est  petit. 

Le  retard  variera  donc  comme  l’indique  la  courbe  de  la 
fig.  9  (p.  i5);  c’est  ce  que  Jarain  a  constaté  pour  le 
verre,  le  diamant,  etc. 

Supposons  qu’on  passe  à  une  substance  un  peu  plus  ab¬ 
sorbante,  présentant  la  même  loi  de  retard  pour  la  trans¬ 
mission  et  telle  que  et  u\  qui  caractérisent  la  réflexion 
externe,  ne  changent  pas  notablement;  k  devenant  plus 
grand,  il  faudra,  pour  satisfaire  à  l’égalité 


'-4-  ku '2  Ci  =  o, 
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que  C<  ait  diminué,  c'est-à-dire  que  ï,  ait  augmenté. 
U  incidence  principale  croit  donc  quand  on  s  adresse  à  de 
telles  substances  plus  absorbantes. 

On  a  pour  l’intensité  \ 

A2  =  k%  u"* Sf  4-  (p'-h  ku'~Cxy  ; 

elle  ne  s’annule  jamais  ;  pour  d  ~  o,  elle  se  réduit  à 

**a'*[Sî-+-C?], 

c’est-à-dire  à  une  quantité  très  petite  ;  elle  est  au  voisinage 
de  son  minimum,  qui  est  d’autant  plus  faible  que  k  est  pe¬ 
tit,  c’est-à-dire  que  la  lame  absorbe  faiblement. 

Cas  d'une  couche  métallique  mince .  —  Si  l’on  a  une 
couche  métallique  mince  d’épaisseur  x,  on  a  d’abord  à  con¬ 
sidérer  le  premier  mode  de  réflexiop  sur  la  couche  anté¬ 
rieure;  l’amplitude  est  d  et  le  retard  zéro  (d  étant  positif 
ou  négatif);  puis,  pour  le  second  mode  de  réflexion,  la 
couche  ébranlée  a  ici  une  épaisseur  finie,  et  les  intégrales 
correspondantes  doivent  être  prises  entre  o  et  x\  nous 
aurons  donc  les  intégrales  appelées  C(,r)  et  S(x)  dans  le 
cas  où  c’est  l’or  que  Ton  considère. 

Il  faut  enfin  tenir  compte  du  faisceau  qui  se  réfléchit  sur 
la  seconde  surface,  dans  la  couche  sensible,  et  qui  traverse 
la  couche  métallique  pour  venir  émerger  en  avant. 

La  vibration  qui  tombe  sur  cette  couche  sensible  a  pour 
amplitude 


parla  réflexion,  elle  devient 


du' 


oc 1 


car,  d’après  la  théorie  de  Fresnel,  le  coefficient  d  de  ré- 
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I  no 


ilexion  est  le  meme  que  plus  haut  en  valeur  absolue-,  il  est 


tang  (r  —  i)  =  __  ^ 
tang  (/’  -f-  i) 


v'u* 


,ïx 


à  la  sortie,  l’amplitude  deviendra  — 

Quant  au  retard,  il  provient  seulement  de  celui  qui  est 
dû  à  la  transmission,  puisque  celui  qui  estdûà  la  réflexion 
sur  cette  couche  sensible  est  égal  à  zéro  (e'  ayant  le  signe 
positif  ou  négatif). 

Or  le  retard  produit  par  le  premier  passage  à  travers  la 
lame  est 

X  L  .  .  X 

—  sin3 1 - r#; 

22  x  -b 


il  devient  double  au  second  passage,  c’est-à-dire  égal  à 


X  .  X 
-  sin3 1 - — 

2  x  -t-  b 


O n  a  donc  pour  le  retard 


A 

tang2  tt  y 


ku'2  S(x)  —  U  -  sin  T—  2  sin3  i  — ^—n  1 
v  a-x  [2  x  -t-  b'  J 

\l™aH  ÏTï] 


v'  -h  ku'~  G  (a;) 


v  u 


a 


•ix 


cos 


Si  enfin  cette  couche  métallique  était  appliquée  sur  une 
lame  absolument  transparente,  il  faudrait  tenir  compte 
du  faisceau  réfléchi  sur  cette  lame,  ce  qui  donnerait  un 
quatrième  terme  et,  en  appelant  v\  le  coefficient  de  réflexion 


sur  cette  lame,  on  aurait 


2*x 


,  „c/  ,  v'  u '*  .  r  tc  .  .  X  de',  u '2  .  r  r,  .  x  \ 

ku  *  S  (x) - -  sin  —  2  sin3 1 - -  h - —  sin  -2sin3t— — v 

v.ïx  [2  x  -4-  b  \  a2r  L  2  x  -1-  b  J 

.  .  _  .  ,  v' II'2  f  TC  ...  X  I  II'2  f  TC  .  X  1 

v  -h  ku2  G(x)  —  — - —  cos  -  2  sin3 1 - r,  -1 — ~r  cos  -  2  sin3 1 - T, 

a2x  l?,  x-\-b  \  a2x  f  2  x-+-b\ 
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POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RAYONS  RÉFLÉCHIS.  1^1 

On  peut  remarquer  que  pour  les  lames  d’or  le  faisceau 
transmis  est  incomparablement  plus  faible  que  le  faisceau 
réfléchi  total  dès  que  l’épaisseur  atteint  une  dizaine  de  pp: 
le  troisième  et  le  quatrième  faisceau  dont  nous  avons  tenu 
compte  sont  donc  faibles  surtout  au  voisinage  de  l’inci¬ 
dence  normale,  où  le  pouvoir  réflecteur  du  verre  est  très 
faible. 

Si  nous  supprimons  ces  termes,  nous  aurons  les  for¬ 
mules  simples 

A  ku'2  S  (a?) 

tang27T  ^  — 


et 


e'  -r  ku'2  G  {x) 

A2  =  /c2  u,!tS2(û?)  h-  [V  h-  ku'2G(x)]2, 


qui  ne  seront  applicables  que  lorsque  ces  faisceaux  seront 
négligeables,  c’est-à-dire  lorsque  l’épaisseur  ne  sera  pas 
excessivement  faible  ;  c’est  à  l’expérience  de  se  prononcer 
sur  ce  point. 

On  peut  étudier  comment  le  retard  et  l’intensité  varient 
avec  V incidence  i ;  cette  étude  est  analogue  au  cas  où  l’on 
a  une  lame  épaisse,  les  intégrales  C  et  S  sont  remplacées 
par  C(x)  et  S(x)j  les  résultats  sont  analogues  à  ceux  déjà 
énoncés. 

/"■* 

Voyons  plutôt  comment  le  retard  varie  avec  V épaisseur 
de  la  lame,  puisque  c’est  dans  ce  sens  que  nos  expériences 
étaient  groupées. 

En  considérant  la  formule,  on  voit  que,  lorsque  a:  croit  à 
partir  d’une  certaine  valeur,  le  dénominateur  peut  croître 
ou  décroître,  à  cause  des  propriétés  particulières  de  l’inté¬ 
grale  C(x)  (p.  io5),  de  telle  sorte  qu’on  ne  peut  pré¬ 
voir  en  général  le  sens  de  la  variation  du  retard;  il  peut 
soit  augmenter,  soit  diminuer,  suivant  la  valeur  de  l’épais¬ 
seur  initiale  et  de  l’angle  d’incidence  i.  C’est  ce  que  l’expé¬ 
rience  nous  a  montré  (p.  79  et  80). 

Considérons  en  particulier  l’incidence  principale  pour 
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laquelle  le  retard  est7>  c’est-à-dire  pour  laquelle  le  déno¬ 
minateur  de 


A 

tang27ï  - 

A 

est  nul. 

Elle  est  donnée  par  l’équation  simplifiée 


v'-h  ku'2C(.v)  ='o, 


où  C(.r)  est  une  fonction  de  i. 

Supposons  qu’on  donne  à  .r  des  valeurs  croissantes.  Deux 
cas  peuvent  se  présenter  : 

i°  Supposons  que  C(x)  croisse  avec  x ,  alors  le  déno¬ 
minateur,  qui  était  nul,  est  devenu  positif;  on  a 


tang27r  ^  >  o, 


d’où 


A<4; 


le  retard  étant  inférieur  à  V incidence  principale  a  aug- 
menté. 

20  Si,  au  contraire,  C(x)  décroît  quand  x  augmente,  le 
dénominateur  devenant  négatif,  il  en  sera  de  même  de 


À 

tan  g  2  TT  y  • 


Le  retard  est  supérieur 


V incidence  principale  a  di 


minuè. 

Or  l’étudede  C( x)  nous  a  montré  que,  x  croissant,  C(x) 
commençait  par  croître,  passait  par  un  maximum  pour 
décroître  ensuite.  On  passe  donc  successivement  du  premier 
cas  au  second.  Il  existe  doJic  une  épaisseur  au-dessous  de 
laquelle  V incidence  principale  croît  avec  ï épaisseur  de 
la  couche,  et  au-dessus  de  laquelle  V incidence  principale 
décroît  quand  V épaisseur  augmente .  L' incidence  prin¬ 
cipale  passe  donc  par  un  maximum. 


POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RAYONS  RÉFLÉCHIS.  1^3 

Cette  particularité  s’est  précisément  rencontrée  dans 
mes  expériences  (p.  82). 

Bien  qu’on  11e  puisse  songer  à  une  vérification  numé¬ 
rique,  à  cause  de  l’approximation  qu’on  a  faite  et  de  l’igno¬ 
rance  où  l’on  est  des  valeurs  de  a,  /f,  v'  et  z/,  il  est  néan¬ 
moins  curieux  de  rechercher  de  quel  ordre  de  grandeur  est 
la  valeur  de  l’épaisseur  qui  correspond  à  ce  maximum. 

La  vérification  que  nous  allons  indiquer  a  cela  de  par¬ 
ticulier  qu’elle  n’exige  pas  la  connaissance  de  ces  coeffi¬ 
cients,  dont  elle  est  à  peu  près  indépendante. 

Nous  cherchons  pour  quelle  valeur  de  x  le  dénomina¬ 
teur,  nul  à  ce  moment,  cesse  de  croître  pour  décroître, 
c’est-à-dire  passe  par  un  maximum*,  or  /,  k  et  ur  étant 
indépendants  de  x ,  nous  aurons  à  chercher  d’abord  le 
maximum  de  C(x) 

C(a?)=  [  cos  T- 2sin3i  — 0  (a?y)l . 

J0  l_2  y-+-b'  v 

Toutefois,  x  entre  non  seulement  dans  les  limites,  mais 
aussi  dans  la  quantité  qui  est  sous  le  signe  /,  puisque 

b’jy  +  b') 

‘2  ‘  2  (x  —  y+b')(x  +  b'y 

mais  x  n’entrant  qu’au  dénominateur,  ô(xy)  vatie  très 
peu  avec  x ,  et  l’on  peut  admettre  qu’en  donnant  une  faible 
variation  à  x  on  ne  fait  pas  varier  la  valeur  de  chaque 
terme  différentiel,  on  ne  fait  qu’accroître  leur  nombre; 
cela  revient  à  dire,  au  point  de  vue  physique,  qu’en  augmen¬ 
tant  légèrement  l’épaisseur  de  la  couche  le  retard  varie 
surtout  par  l’addition  du  faisceau  qui  est  réfléchi  par 
cette  couche  et  non  pas  par  la  variation  de  retard  qui  en 
résulte  pour  les  faisceaux  réfléchis  par  les  couches  anté¬ 
cédentes. 

Nous  aurons  ainsi  une  approximation  grâce  à  laquelle 


I  ^4  MESLLN . 

la  dérivée  de  C(x)  devient 


a 


2  X 


COS 


I  -2sin3j — — T,  0(;r.r)l 
|  2  x -\ -b  K 


e’est-cà-dire 


a 


i  r~  • ,  •  x 

—  COS  -  2  Slll3  l  - y. 

1  2  X~h  6' J 


Ceci  posé,  le  dénominateur  dont  on  doit  chercher  le 
maximum  est  (p,  i  12) 


J  ,9  ~ ,  v  V  u 2  r  tt  .  .  07 

4m2C(3?)  —  — - — cos  -2sin3« - j-,  : 

v  .  a2x  fi  a?  +  6  J 


posons 


fO)  = 


fl 


cos  I  -  2  sin3 i 


o* 


x  -f-  b 


■] 


a 


2 


et  remarquons  que,  lorsque  x  augmente,  F( x)  diminue 
toujours;  on  a  donc 

F'(a?)  <  o. 

Prenons  la  dérivée  par  rapport  à  x ,  la  condition  du 
maximum  sera  donnée  par 

.  dC(x)  ,  d¥ (x) 
k  ~ v 

,dF(x) 

dC(x)  *  dx 

—  ■  1.  .  ■  !  . - —  • 

dx  k 

Or  v'  est  négatif,  si  l’incidence  principale  est  toujours  su¬ 
périeure  à  la  valeur  i'  qui  annulait  v'  (p.  106);  comme 

est  aussi  négatif,  le  second  membre  sera  donc  positif 

peut  poser 

dC(x)  _  1 
dx  ~  a2*  ^  ’ 


d  F  (x) 
dx 

et  l’on 


POLARISATION  ELLIPTIQUE  DES  RAYONS  RÉFLÉCHIS. 

c’est-à-dire 

X 


I  75 


COS 


[TT  .  ,  .  X  1 

-  2Sin3i - -  —  q*f 

2  x  -h  b  J  7 


où  <7  est  une  fonction  de  x. 
Posons 


s  —  —  arc  cos  q -  > 

2 

s  étant  une  fonction  de  x  dont  la  valeur  est  toujours  com¬ 
prise  entre  o  et  i;  l’équation  devient 


cos 


—  2  sin3  i— 
2  x 


TZ  .  _  .  X  TC 

—  2  Sin3  l  - =  £  -  J 

2  37  -f-  U  2 

X  _  £ 

x  -‘r  b'  2  sin3 1  ’ 


37 


=  6' 


£ 

2  sin3 1  —  £  * 


telle  est  l’équation  à  laquelle  doivent  satisfaire  les 
valeurs  de  x  et  de  i  qui  correspondent  au  maximum. 

On  ne  peut  calculer  la  valeur  de  x,  puisque  s  est  une 
fonction  inconnue  de  x;  mais  nous  pouvons  en  trouver 
une  limite  supérieure  en  remarquant  que  le  deuxième 
membre  croit  avec  e;  en  donnant  à  e  sa  valeur  limite  i, 
nous  aurons  donc  la  limite  supérieure  de  x. 

On  a 


lim  x  —  b'  — ^ - : 

2  sin3 1  —  i 


si  nous  remplaçons  i  par  la  valeur  n i°  trouvée  pour  ce 
maximum  (p.  8o),  on  a 


sin37i°  =  0,845, 
b' 

lim  x  —  — —  =  85tJ-tL. 
0,69 
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L’épaisseur  qui  donne  le  maximum  est  donc  comprise 
entre  o^t*  et  85^;  nous  avons  trouvé  29^  environ. 

/ 

CONCLUSION. 

i°  J’ai  mesuré  le  retard  produit  par  la  transmission  à 
travers  des  lames  métalliques  minces  et  par  la  réflexion 
sur  ces  memes  lames  dont  je  déterminais  l’épaisseur. 

2°  Pour  l’or,  le  retard  produit  par  la  transmission  peut 
être  représenté  par  la  formule 


*  X  ï  .  x 

0  = - sin3 1 - — , 

2  2  CC  1  t)0 


i  étant  l’incidence  et  x  l’épaisseur  de  la  lame. 

3°  J’ai  indiqué  une  théorie  simple,  basée  sur  la  considé¬ 
ration  des  couches  superficielles,  qui  permet  d’expliquer  la 
production  de  ce  retard  et  de  retrouver  la  formule  précé¬ 
dente. 

4°  J’ai  appliqué  la  même  théorie  à  l'étude  de  la  ré¬ 
flexion  métallique.  L’analyse  du  phénomène  m'a  conduit 
à  des  hypothèses  simples  sur  le  mécanisme  de  la  réflexion; 
elles  expliquent  le  retard  observé  dans  la  réflexion,  en  le 
considérant  comme  dû  à  une  transmission,  ce  qui  permet 
de  le  calculer  à  l’aide  de  la  première  théorie. 

5°  E11  développant  ces  considérations  ,  j’ai  trouvé  les 
formules  qui  donnent  le  retard  et  l’intensité  du  faisceau 
réfléchi  par  une  lame  métallique  épaisse,  puis  par  une  lame 
mince;  j’ai  indiqué  à  l’aide  de  ces  formules  comment  le 
retard  et  l’intensité  devaient  varier  en  fonction  de  l’inci¬ 
dence  et  de  l’épaisseur.  Ces  prévisions  sont  entièrement 
d’accord  avec  ce  qu’on  savait  déjà  pour  la  réflexion  par 
les  lames  épaisses  et  avec  les  résultats  que  j’ai  obtenus 
pour  les  lames  minces  dans  la  première  partie  de  ce  tra¬ 
vail  :  c’est  ainsi  que  j’ai  pu  expliquer  l’existence  d'un 
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maximum  pour  l’incidence  principale,  lorsque  l’épaisseur 
va  en  croissant. 

La  théorie  prévoit  l’existence  de  ce  maximum  et  in¬ 
dique  pour  la  valeur  de  l’épaisseur  correspondante  des 
limites  distantes  de  85^  qui  comprennent  la  valeur  donnée 
par  l’expérience. 


SIR  LA  CHALEUR  ANIMALE. 

CHALEUR  DÉGAGÉE  PAR  L’ACT10i\  DE  L’OXYGÈNE 

SUD  LE  SANG; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Lorsque  Lavoisier  eut  reconnu  que  la  chaleur  animale 
est  due  principalement  à  un  phénomène  de  combustion, 
il  se  posa  aussitôt  la  question  de  savoir  si  cette  combustion 
a  lieu  dans  le  poumon  lui-même,  au  lieu  précis  où  l’oxy¬ 
gène  est  absorbé  et  l’acide  carbonique  dégagé  ;  ou  bien  si 
elle  se  produit  seulement  dans  l’ensemble  de  l’économie, 
l’absorption  de  l’oxygène  ayant  lieu  en  vertu  d’une  pre¬ 
mière  réaction  aux  dépens  du  sang.  L’opinion  de  Lavoi¬ 
sier  varia  à  cet  égard  plusieurs  fois.  Après  avoir  posé,  en 
1777,  l’alternative  précédente,  il  crut  ensuite,  dans  son 
travail  avecLaplace  sur  la  chaleur  animale,  publié  en  iy83; 
pouvoir  affirmer  que  la  combustion  avait  lieu  dans  le  pou¬ 
mon  même-,  mais  quelques  années  après,  dans  les  recher¬ 
ches  sur  la  respiration  exécutées  avec  Séguin,  il  retomba 
dans  ses  doutes  primitifs.  Depuis,  la  question  a  été  tran¬ 
chée  par  la  découverte  de  l’action  propre  des  globules  du 
sang  sur  l’oxygène,  et  de  l’aptitude  de  l’hémoglobine  à  for¬ 
mer  avec  ce  gaz  dans  le  poumon  un  composé  défini  peu 
stable,  qui  transporte  ensuite  l’oxygène  au  sein  des  tissus, 
et  le  cède  aisément  aux  diverses  substances  oxydables  de 
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l’économie.  Les  découvertes  de  Cl.  Bernard  sur  le  composé 
analogue,  formé  par  l’union  de  l’oxyde  de  carbone  et  de 
l’hémoglobine,  ont  assigné  au  rôle  chimique  des  globules 
un  caractère  encore  plus  précis. 

Mais  la  question  fondamentale  de  la  localisation  et  du 
partage  de  la  production  de  la  chaleur,  entre  le  poumon  et 
les  autres  tissus,  est  restée  indécise,  faute  de  données  expé¬ 
rimentales.  Ce  sonteesdonnéesque  j’ai  essayédedéterminer 
par  des  expériences.  J’ai  mesuré,  en  effet,  lachaleur  dégagée 
lorsque  l’oxygène  se  fixe  dans  le  sang  et  avant  qu’il  ait  eu 
le  temps  de  produire  de  l’acide  carbonique. 

L’expérience  est  fort  délicate,  à  cause  de  la  petitesse  du 
poids  d’oxygène  fixé  et  des  quantités  de  chaleur  produites, 
de  l’élimination  de  l’acide  carbonique,  enfin  de  la  difficulté 
de  mesurer  exactement  les  uns  et  les  autres,  dans  des  con¬ 
ditions  simultanées.  Voici  comment  j’opère  : 

i°  Nature  du  sang.  —  Le  sang  employé  était  du  sang  de 
mouton  défibriné,  recueilli  à  l’abattoir  dans  un  grand  flacon 
de  4  litres,  bouché  «à  l’émeri,  qui  en  a  été  complètement 
rempli  et  clos  aussitôt.  On  l’a  laissé  reposer  vingt-quatre 
heures,  à  la  température  de  la  chambre  (8°  à  q°),  afin  de 
lui  permettre  de  se  mettre  en  équilibre:  condition  indis¬ 
pensable  pour  la  précision  des  mesures.  Ce  sang  était  ru¬ 
tilant  au  moment  où  il  a  été  recueilli  ;  il  a  pris  dans  les 
vingt-quatre  heures  la  teinte  brune  du  sang  veineux,  en 
se  dépouillant  d’oxygène  libre,  sans  éprouver  d’autre  alté¬ 
ration  sensible. 

2°  Densité  et  chaleur  spécifique  du  sang.  —  La  den¬ 
sité  de  l’échantillon  de  sang  employé  dans  mes  expériences 
était  de  i  , o 5y  h  g°.  J’en  ai  déterminé  la  chaleur  spéci¬ 
fique*,  ce  qui  n’a  pas  eu  lieu  sans  peine,  à  cause  du  peu  de 
mobilité  du  liquide  et  de  la  diifieulté  d’y  rendre  la  tempé¬ 
rature  uniforme  :  j’ai  trouvé 0,872. 

Voici  le  détail  de  cette  détermination,  faite  par  la  méthode 
que  j’ai  coutume  d’employer  et  qui  donne  pour  les  liquides 


ACTION  DE  L  OXYGENE  SUR  LE  SANG. 


*79 


des  résultats  fort  exacts,  entre  des  limites  quelconques  de 
température  et  de  concentration  (Essai  de  Mécanique  chi¬ 
mique,  t.  I,  p.  276).  Je  crois  utile  de  rappeler  la  marche 
de  cette  détermination. 

J’ai  opéré  d’abord  sur  l’eau,  comme  contrôle. 

I.  On  a  pris  un  flacon  de  platine,  muni  de  son  bouchon, 
et  de  son  thermomètre;  on  l’a  rempli  d’eau  (5o§r)  et  on 
l’a  pesé  exactement. 

Cela  fait,  on  a  porté  la  température  du  flacon  vers  5o°, 
en  agitant  continuellement;  on  l’a  transporté  au-dessus 
d’un  calorimètre  renfermant  4oocc  d’eau.  O11  a  noté  aussitôt 
et  très  exactement  la  température  du  thermomètre  intérieur 
au  flacon,  soit  44°?  60  (température  corrigée);  et  on  l’a  im¬ 
mergé  à  l’instant  même  dans  l’eau  du  calorimètre,  dont 
la  température  initiale  était  de  8°,  ni.  La  marche  du  ther¬ 
momètre  calorimétrique  avait  été  suivie  auparavant,  de 
minute  en  minute,  pendant  cinq  minutes. 

On  a  suivi  alors  la  marche  des  deux  thermomètres,  en 
agitant  continuellement  le  flacon  de  platine.  Au  bout  de 
six  minutes,  le  thermomètre  du  flacon  marquait  120,  85  et 
le  thermomètre  du  calorimètre  i20,yo.  Ou  enlève,  à  l’in¬ 
stant  précis  de  la  lectureduthermomètreintérieurauflacon, 
le  flacon  de  platine  et  l’on  continue  à  suivre  la  marche  du 
thermomètre  calorimétrique,  pendant  cinq  minutes. 

O11  déduit  des  données  observées  la  chaleur  spécifique 
moyenne  de  l’eau  entre  46°,6‘o  et  i2°,70  :  soit  i,oo3i, 
estimée  en  prenant  comme  unité  la  chaleur  spécifique  de 
l’eau  vers  io°.  Ce  chiffre  permet  déjuger  le  degré  de  pré¬ 
cision  de  la  méthode. 

IL  On  a  opéré  de  même  avec  le  sang.  Le  flacon  de  platine 
conlenait52sr,85de  ce  liquide  ;  il  n’en  était  pas  entièrement 
rempli.  On  a  dû  agiter  vivement  et  continuellement,  tant 
pendant  réchauffement  préalable  que  dans  l’intérieur  du 
calorimètre,  afin  d’assurer  une  égale  répartition  de  la  tem¬ 
pérature.  On  a  fait  deux  expériences,  l’une  entre  46°, 2  et 
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j3°,o,  l’autre  entre  44°>  7  et  i3°,5.  Les  résultats  concor¬ 
dent  à  un  centième  près;  précision  que  le  peu  de  mobi¬ 
lité  du  lluide  n’a  pas  permis  de  dépasser.  On  en  a  déduit, 
pour  la  chaleur  spécifique  du  sang  employé,  pendant  cet 
intervalle,  la  valeur  :  0,872. 

La  chaleur  spécifique  du  sang  varie  suivant  sa  compo¬ 
sition.  D’après  un  certain  nombre  d’essais,  j’ai  trouvé  que 
pour  un  sang  qui  renferme  p  millièmes  d’eau  et  p'  mil¬ 
lièmes  de  matières  fixes  ( p  p' —  1000),  on  peut  admettre 
comme  première  approximation  de  sa  chaleur  spécifique 
la  valeur  :  p -h  0,4  pr. 

3°  Remplissage  de  la  fiole  calorimétrique.  —  Je 
prends  une  fiole  calorimétrique  (4)  (fig>  1). 

Je  la  remplis  d’abord  d’azote  pur,  par  déplacement.  L’a¬ 
zote  pur  est  préparé  à  l’avance,  dans  un  grand  gazomètre. 

Cela  fait,  on  pèse  la  fiole. 

Puis  on  y  fait  passer  7008r  environ  de  sang,  exempt  d’oxy¬ 
gène,  tiré  du  grand  flacon  de  4  litres  indiqué  plus  haut.  A  cet 
effet,  011  remplace  rapidement  le  bouchon  de  ce  flacon  par 
un  autre  bouchon  garni  de  deux  tubulures,  munies  cha¬ 
cune  d’un  tube.  L’un  de  ces  tubes  plonge  vers  le  centre 
du  flacon;  l’autre  affleure  seulement  la  partie  inférieure 
du  bouchon.  O11  refoule  le  sang  dans  la  fiole,  à  l’aide 
d’une  pression  d’azote,  tiré  du  gazomètre  et  agissant  par 
le  moyen  du  tube  le  plus  court. 

Le  sang  remonte  dans  le  tube  profond  ;  l’orifice  extérieur 
de  ce  dernier  est  ajusté,  à  l'aide  d’un  tube  de  caoutchouc, 
avec  un  tube  de  verre  libre,  que  l’on  fait  arriver  vers  le 
centre  delà  fiole  calorimétrique. 

Celle-ci  peut  être  ainsi  remplie,  sans  que  le  sang  vienne 
en  contact  avec  l’air,  la  fiole  étant  garnie  à  l’avance  avec 
de  l’azote.  Quand  elle  est  pleine  de  sang,  aux  cinq  sixièmes 
au  moins,  on  arrête  le  refoulement  du  sang  et  l’on  enlève  le 


( 1  )  Essai  cle  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  23o. 


ACTION  DE  L’OXYGÈNE  SUR  LE  SANG.  l8l 

tube  qui  ramène,  en  évitant  avec  soin  qu’aucune  goutte 
de  sang  tombe  sur  la  fiole  ou  même  sur  les  parois  inté¬ 
rieures  de  son  col. 

On  fait  ensuite  circuler  de  nouveau  de  l’azote  pur  dans 
le  col  delà  fiole,  de  façon  à  n’y  pas  laisser  pénétrer  d’air; 


Fig.  i  (*). 


puis  on  ajuste  le  bouchon  de  celle-ci,  muni  de  son  thermo¬ 
mètre  calorimétrique  et  de  ses  deux  tubulures,  ces  dernières 
étant  obturées  extérieurement  par  de  très  petits  cônes  de 
liège. 

4°  Première  pesée. —  On  pèse  le  tout  sur  une  balance 
sensible  au  milligramme. 

Les  poids  apparents  de  sang  employés  ont  été,  dans  deux 
expériences,  les  suivants  :  6 55§r,  34o  et  ioo. 

Ces  poids  doivent  être  corrigés  d’un  gramme  environ, 
en  raison  de  la  perte  de  poids  du  liquide  dans  l’air  :  mais 


( 1  )  ô,  thermomètre  calorimétrique.  —  b,  petit  bouchon.  —  t ,  tube  par 
lequel  arrive  le  gaz.  —  s,  tube  de  sortie.  —  F,  fiole.  —  K,  large  tube 
par  lequel  pénètre  le  thermomètre. 

Le  sang  doit  remplir  les  trois  quarts  ou  les  quatre  cinquièmes  de  la 

fiole. 
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cette  correction,  facile  «à  faire  d’ailleurs,  peut  être  négligée, 
eu  égard  à  l’ordre  de  grandeur  des  limites  d’erreur  des  ex¬ 
périences.  Elle  n’affecte  point  d’ailleurs  l’évaluation  du 
poids  des  gaz  absorbés  ou  perdus,  laquelle  est  la  donnée  fon¬ 
damentale. 

5°  Saturation  du  sang  avec  de  V azote.  —  La  fiole 
remplie  et  pesée,  on  fait  passer,  à  travers  le  sang  qu’elle 
renferme,  un  courant  d’azote  pur,  saturé  d’ humidité ,  pen¬ 
dant  quinze  minutes,  à  raison  d’un  demi-litre  à  un  litre 
environ  d'azote.  On  agite  continuellement  la  fiole  et  on 
lit  pendant  ce  temps,  de  minute  en  minute,  le  thermo¬ 
mètre  calorimétrique  immergé  dans  le  sang. 

Quant  à  l’azote,  au  sortir  de  la  fiole,  il  traverse  un  pre¬ 
mier  tube  à  ponce  sulfurique,  où  il  abandonne  la  vapeur 
d’eau  dont  il  est  saturé,  et  un  second  tube  à  chaux  sodée, 
où  il  abandonne  l’acide  carbonique  emprunté  au  sang.  Ces 
deux  tubes  eux-mèmes  ont  été,  au  préalable  et  avant  leur 
première  pesée,  remplis  d’azote  sec.  Leur  accroissement  de 
poids  donne  le  poids  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique  entraî¬ 
nés.  La  pesée  de  ces  diverses  quantités,  jointe  aux  mesures 
thermoinétriques,  fournit  les  données  nécessaires  aux  cor¬ 
rections  de  l’expérience  qui  va  être  faite  avec  l’oxygène. 

L’azote  doit  être  saturé  d’humidité  à  l’avance,  afin  qu’il 
ne  puisse  pas  enlever  de  vapeur  d’eau  au  sang. 

6°  Secondes  pesées.  —  Après  un  quart  d’heure,  on  ar¬ 
rête  le  courant  d’azote.  On  bouche  les  tubulures  et  l’on 
pèse  de  nouveau  au  milligramme  la  fiole  calorimétrique 
(avec  son  thermomètre).  Le  poids  de  celle-ci  a  diminué 
d’une  certaine  quantité,  laquelle  doit  représenter  lacide 
carbonique  entraîné  par  l’azote:  la  vapeur  d’eau  emmenée 
par  ce  gaz  étant  précisément  égale  à  celle  qu’il  a  apportée, 
puisqu’il  en  était  saturé  à  l’avance  et  que  la  température  est 
exactement  la  même  (à  quelques  centièmes  de  degré  près). 

rj°  Contrôles.  —  On  tire  de  là  un  premier  contrôle,  le 
poids  perdu  par  la  fiole  devant  être  précisément  le  même 


I 
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que  le  gain  du  tube  à  chaux  sodée  :  ce  que  j’ai  observé,  en 
effet,  dans  toutes  les  expériences. 

En  effet,  j’ai  trouvé  dans  les  essais  qui  vont  suivre  : 


gr 

I.  Perte  de  poids  de  la  fiole .  0,020 

Poids  de  l’acide  carb.  entraîné  ....  0,021 

II.  Perte  de  poids  de  la  fiole .  0,028 

Poids  de  GO2  entraîné .  0,0226 

III.  Perte  de  poids  delà  fiole .  0,01 1 

Poids  de  CO2  entraîné .  0,010 


Ceci  montre  que  le  sang  n’a  point  fixé  ni  perdu  d’azote, 
pendant  le  cours  des  mesures. 

Second  contrôle.  —  Le  rapport  entre  le  poids  perdu  par 
la  fiole  et  le  poids  de  la  vapeur  d’eau  entraînée  simultané¬ 
ment  dans  un  gaz  inerte,  tel  que  l’azote  (et  recueillie  dans 
le  tube  à  ponce  sulfurique),  permet  de  contrôler  si,  dans 
l’essai  qui  va  suivre,  l'oxygène  donne  lieu  à  un  excès  d’acide 
carbonique,  produit  par  une  réaction  propre  du  sang,  pen¬ 
dant  la  durée  et  à  la  température  même  des  expériences. 

Par  exemple,  j’ai  trouvé,  vers  9 °,  5  : 

I.  Première  expérience .  —  Dans  un  courant  d’azote 
initial  : 

Acide  carbonique  entraîné  (tube  à  chaux  sodée). .  ogr,02i 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément  (tube  à 

ponce  sulfurique) .  ogl-,oo84 

Dans  un  courant  d’oxygène  dirigé  aussitôt  après,  j’ai 
trouvé  : 


Acide  carbonique  entraîné .  ogr,  o385 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément .  ogr,oi62 


On  déduit  de  l’essai  fait  avec  l'azote  que,  d’après  le  poids 
d’acide  carbonique  obtenu  en  présence  de  l’oxygène,  le 
poids  de  la  vapeur  d’eau  correspondante  aurait  dû  être 
ogr,oi54  :  ce  qui  concorde. 
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La  vapeur  d’eau  entraînée  étant  proportionnelle  au  vo¬ 
lume  du  gaz  qui  l’a  traversée  lentement,  dans  des  conditions 
similaires,  tant  avec  l’oxygène  qu’avec  l’azote,  et  le  poids 
de  l’acide  carbonique  ayant  été  trouvé  par  expérience  pro¬ 
portionnel  à  celui  delà  vapeur  d’eau  dans  les  deux  cas  ; 
il  en  jésuite  que  l’oxygène  dégagé  au  dehors  (*)  a  dé¬ 
placé  l'acide  carbonique  du  sang,  dans  les  conditions  et  à 
la  température  (90  à  io°)  de  l’expérience,  précisément 
comme  l’avait  fait  l’azote,  gaz  inerte,  c’est-à-dire  propor¬ 
tionnellement  h.  son  propre  volume. 

II.  Dans  une  seconde  expérience,  on  a  obtenu  de  même, 
dans  un  courant  d’azote  initial  : 

Acide  carbonique  entraîné .  o^r,  022$ 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément.  o§r,oo8o 

Dans  un  courant  d’oxygène,  dirigé  immédiatement  après  : 

Acide  carbonique  entraîné .  o8r,o456 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément.  o§r,  0162 

I 

nombres  proportionnels  aux  premiers. 

III.  Dans  une  troisième  expérience,  on  a  obtenu,  à 
io°,  4}  dans  un  courant  d’azote  initial  : 

Acide  carbonique  entraîné .  ogr,oioi 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément.  os‘‘, 0067 

Dans  un  courant  d’oxyde  de  carbone,  dirigé  immédiate¬ 
ment  après  : 

Acide  carbonique  entraîné .  osr,  o3a 

Vapeur  d’eau  entraînée  simultanément.  osr,oi5q 

y 

Les  rapports  de  la  vapeur  d’eau  à  l’acide  carbonique  en- 


(*)  La  portion  d’oxygène  qui  a  été  absorbée  par  le  sang  ne  concourt 
pas  à  l’entraînement  de  la  vapeur  d’eau. 
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traîné  sont,  comme  précédemment,  les  mêmes  très  sensi¬ 
blement  avec  les  deux  gaz,  azote  et  oxyde  de  carbone. 

Ai  nsi  l’oxygène  n’exerce  pas,  dans  la  courte  durée  et  à 
la  température  de  ces  expériences,  d’action  chimique  sen¬ 
sible  ultérieure  à  son  absorption:  je  dis  d’action  capable  de 
produire  de  l’acide  carbonique  en  dose  appréciable  dans  ces 
conditions.  Ce  point  étant  essentiel ,  j’ai  cru  utile  de  m’é¬ 
tendre  sur  sa  démonstration. 

Revenons  maintenant  à  l’expérience  principale. 

8°  Actionde  V oxygène  sur  le  sang»  — On  replacelafiole 
dans  le  calorimètre  et  l’on  suit  pendant  quelques  minutes  la 
marche  du  thermomètre,  lequel  n’a  pour  ainsi  dire  pas  va¬ 
rié  pendant  la  pesée.  On  fait  alors  arriver  dans  la  fiole,  à 
travers  le  sang,  bulle  à  bulle,  un  courant  d’oxygène  sec, 
pendant  quinze  minutes,  à  raison  d’un  litre  environ,  et  l’on 
dirige  ensuite  le  gaz  à  travers  les  tubes  à  ponce  sulfurique 
et  à  chaux  sodée,  qui  absorbent  la  vapeur  d’eau  et  l’acide 
carbonique  déplacés.  Le  thermomètre  est  lu  de  minute  en 
minute,  et  l’on  en  prolonge  la  lecture  pendant  quelques 
minutes,  après  que  le  courant  gazeux  a  cessé.  On  emploie 
de  l’oxygène  sec,  afin  de  ne  pas  avoir  à  tenir  compte  de 
la  vapeur  d’eau  qu’il  pourrait  apporter. 

Pendant  cette  opération,  accompagnée  d’une  agitation 
continuelle  (üo/rp.  18^),  le  sang  devient  rutilant  et  re¬ 
prend  toutes  les  apparences  du  sang  artériel. 

90  Pesées  finales.  —  Quand  elle  est  accomplie,  on  dé¬ 
tache  les  tubes  à  ponce  sulfurique  et  à  cliaux  sodée,  on  y 
remplace  l’oxygène  par  de  l’azote  sec,  et  on  les  pèse  :  ce 
qui  fournit  les  poids  de  l’eau  et  de  l’acide  carbonique  en¬ 
traînés. 

D’autre  part,  on  soulève  légèrement  le  bouchon  de  la 
fiole  calorimétrique  et  l’on  fait  passer  rapidement  dans 
son  col,  au-dessus  du  liquide  et  sans  toucher  ce  dernier, 
de  l’azote  humide;  de  façon  à  remplacer  au  moyen  de  ce 
gaz,  par  déplacement,  les  5occ  à  ioocc  d’oxygène  contenus 
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dans  le  col.  L’opération  n’exige  que  peu  d’instants.  On 
rebouche  aussitôt  la  fiole  calorimétrique  et  on  la  pèse  au 
milligramme.  L’accroissement  de  poids  de  la  fiole,  plus 
celui  des  tubes  à  ponce  sulfurique  et  à  chaux  sodée,  don¬ 
nent  le  poids  de  l’oxygène  fixé  sur  le  sang. 

Rappelons  que,  dans  toutes  mes  expériences,  le  rapport 
entre  le  poids  de  la  vapeur  d’eau  et  celui  de  l’acide  carbo¬ 
nique  a  été  trouvé  tel  qu’il  répond  à  un  simple  déplace¬ 
ment  de  ce  gaz,  par  l’excès  d’oxygène,  pareil  à  celui  que 
produit  l’azote  et  sans  qu’il  intervienne  dans  la  formation 
de  l’acide  carbonique  aucune  oxydation  spéciale  sensible, 
à  la  température  et  pour  la  durée  de  l’expérience  (p.  184). 

io°  Chaleur  dégagée  dans  V action  de  V oxygène  sur  le 
sang.  —  Il  ne  reste  plus  qu’à  faire  le  calcul  de  la  chaleur 
dégagée,  à  l’aide  des  données  précédentes  et  suivant  nos 
règles  ordinaires.  A  cette  chaleur,  il  convient  de  joindre 
une  certaine  correction,  due  à  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l’eau  entraînée  et  à  celle  de  l’acide  carbonique  précédem¬ 
ment  dissous  dans  le  liquide;  quantités  évaluables  d’après 
les  données  déjà  connues  (p.  i83,  184).  Cette  correction  ne 
s’élevait  pas,  dans  les  expériences  actuelles,  à  plus  du  sep¬ 
tième  de  la  valeur  totale,  ainsi  qu’il  va  être  montré  p.  iq3. 

Voici  le  détail  des  déterminations. 


I. 


1.  Sang  :  6aocc$  c’est-à  dire  très  exactement  :  655gr,34o. 

Le  poids  total  du  système,  le  col  de  la  fiole  étant  rempli 
d'azote  et  garni  de  ses  tubes,  bouclions,  thermomètres,  est 
taré  d’abord  avec  le  concours  d’une  fiole  pareille,  mais 
vide,  et  en  opérant  sur  une  balance  capable  d’apprécier 
un  kilogramme  à  un  demi-milligramme.  Puis  on  introduit 
le  sang  et  l’on  pèse  de  nouveau. 

IL  La  valeur  en  eau  du  système  a  été  trouvée  la  sui¬ 
vante  : 
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Sang . 

571,5  réduit  en  eau 

Fiole . 

21,0  Id. 

Parties  des  tubes  plongées 
dans  la  fiole,  et  participant 
à  son  échauffement  (1). . . 

4,i  Id. 

Thermomètre . 

1,6  Id. 

• 

598,2 

III.  On  se  propose  de  fai  re  passer  dans  la  fiole  et  à  travers 
le  sang  un  courant  régulier  d’azote  pur,  saturé  de  vapeur 
d’eau.  Les  gaz  seront  dirigés,  en  sortant  de  la  fiole,  à  travers 
un  premier  tube  en  U,  contenant  de  la  ponce  imbibée 
d’acide  sulfurique  et  destiné  à  absorber  la  vapeur  d’eau. 

Puis  vient  un  second  tube  en  U,  contenant  de  la  chaux 
sodée  en  petits  grains,  laquelle  est  destinée  à  absorber 
l’acide  carbonique.  Ces  deux  tubes  ont  été  remplis  d’azote 
sec  et  pesés  séparément  dans  cet  état,  sur  une  autre  ba¬ 
lance  sensible  an  ~  de  milligramme. 

IV.  Le  thermomètre  étant  en  équilibre  de  température 
avec  le  liquide,  on  en  a  suivi  la  marche  au  préalable,  avant 


le  passage  de  l’azote 

*  •  0 
o  minute .  9, 255 

ire  »  9,260 

2  e  »  .  9  j  2Ô5 

3e  »  9*270 


V.  On  fait  alors  passer  l’azote  à  travers  le  sang,  bulle  à 
bulle,  en  agitant  continuellement  la  fiole,  d’un  mouve¬ 
ment  rotatoire  dirigé  suivant  un  plan  presque  horizontal. 
En  vue  de  cette  agitation  *,  le  col  de  la  fiole  est  saisi  sur  une 
portion  de  sa  longueur  avec  deux  plaques  de  liège,  creusées 
en  demi-cylindre  et  serr  ées  au  moyen  d’une  pince  à  écrou, 
à  long  manche  horizontal. 

Ce  dernier  manche  repose  sur  l’enveloppe  de  feutre  (2) 

(*)  Cette  portion  est  évaluée  d’après  la  pesée  delà  totalité  de  chaque 
tube  et  la  mesure  de  la  longueur  entière  de  celui-ci,  comparée  à  la  lon¬ 
gueur  qui  pénètre  dans  la  fiole.  Le  bouchon  n’est  pas  compté. 

(s)  Essai  de  Mécanique  chimique ,  t.  I,  p.  i/|0. 
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de  mon  enceinte  calorimétrique;  il  est  tenu  et  remué  à  la 
main,  qui  se  trouve  complètement  en  dehors  decetteènceinte 
et  sur  le  côté,  de  façon  que  le  rayonnement  de  la  main  ne 
puisse  exercer  aucune  influence  sur  la. fiole. 

VL  Les  températures  qui  suivent  ont  été  prises  dans  ces 
conditions,  pendant  le  passage  de  l’azote.  Leur  marche  ré¬ 
pond  à  des  efl’ets  complexes,  à  savoir  :  réchauffement  de  la 
fiole  par  les  rayonnements  ambiants,  tel  qu’il  est  défini 
empiriquement  par  les  mesures  ci-dessus;  l’entraînement 
de  l’acide  carbonique,  déplacé  par  l’azote,  et  la  dissolution 
de  ce  dernier  gaz;  entraînement  et  dissolution  minimes 
d’ailleurs.  Quant  à  la  vaporisation  de  l’eau,  elle  ne  joue 
aucun  rôle  appréciable,  l’azote  en  étant  saturé  à  l’entrée 
comme  à  la  sortie,  la  température  sensiblement  constante, 
et  le  volume  môme  de  l’acide  carbonique  déplacé  étant, 
comme  on  va  le  voir,  trop  minime  pour  qu’il  ait  pu  entraî¬ 
ner  une  dose  pondérable  de  vapeur  d’eau. 

VIL  Quoi  qu’il  en  soit,  voici  les  résultats  observés  pen¬ 
dant  le  passage  de  l’azote  :  résultats  intéressants  parce  qu’ils 
vont  servir  de  base  aux  corrections  consécutives,  lesquelles 
s’appliquent  à  des  conditions  toutes  pareilles  : 


O 

5e  minute .  9, 280 

6e  »  9,^85 

7e  »  9,290 

8e  »  9,296 

9e  »  .  9, 300 

10e  »  9,3o6 

11e  »  . .  9, 3 12 

12e  »  .  9  3  3 1 7 

14e  »  9,33° 

16e  »  9,34o 

20e  »  9,36o 


VIII.  On  arrête  alors  le  courant  d’azote  et  l’on  pèse  sur 
les  balances  :  la  fiole,  d’une  part,  à  un  demi-milligramme 
près,  et,  d’autre  part,  les  deux  tubes  à  ponce  sulfurique  et 


ACTION  DE  L’OXYGÈNE  SUR  LE  SANG.  189 


à  chaux  sodée,  séparément,  à  ^  de  milligramme.  On  a 


trouvé  ainsi  : 

gr 

Perte  de  poids  de  la  fiole .  0,020 

Gain  du  tube  à  ponce  sulfurique..  0,0084 
Gain  du  tube  à  chaux  sodée .  0,0210 


On  voit  que  la  perte  de  poids  delà  fiole  est  sensiblement 
représentée  par  le  poids  de  l’acide  carbonique  recueilli; 
c’est-à-dire  que  l’azote  n’a  pas  entraîné  d’autre  produit 
volatil.  Le  poids  de  la  vapeur  d’eau  entraînée  permet  d’é¬ 
valuer  le  volume  de  l’azote,  au  moins  approximativement  ; 
il  montait  à  iht  environ  dans  cet  essai. 

On  remarquera  encore  que  la  marche  du  thermomètre 
a  été  sensiblement  la  même,  soit  que  l’on  ait  abandonné 
la  fiole  à  elle-même,  soit  que  l’on  y  ait  fait  passer  de  l’azote  : 
ce  qui  est  un  nouveau  contrôle,  non  absolu  d’ailleurs. 

IX.  Les  pesées  terminées,  on  a  replacé  la  fiole  dans  l’en¬ 
ceinte  calorimétrique  et,  au  bout  de  quelque  temps,  on  a 
repris  l’expérience.  On  a  d’abord  suivi  la  marche  du  ther¬ 
momètre,  sans  aucun  courant  gazeux,  mais  en  agitant  la  fiole 
comme  ci-dessus  : 


O 

39e  minute .  .  9.4^ 

4ie  »  9,43 

43e  »  .  9 , 45 

48e  »  9,47 


X.  On  fait  alors  passer  dans  la  fiole,  à  travers  le  sang,  un 
courant  d’oxygène  sec  et  pur,  en  agitant  la  fiole  continuel¬ 
lement.  Le  sang  reprend  rapidement  une  teinte  rutilante. 
Voici  les  températures  observées  : 


O 

4ge  minute .  9,48 

5oe  »  .  9,49 

5  ie  »  .  9,5i 

52e  »  .  9 , 53 

53e  »  .  9,54 

54e  »  .  9  j  56 
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o 

6oc  minute .  9,63 

62e  »  .  9  ,G45 

64e  »  .  9,66 


XI.  O11  arrête  le  courant  d’oxygène}  mais  on  continue 
à  agiter  la  fiole  et  à  lire  le  thermomètre.  L’action  de  l’oxy¬ 
gène  continue,  quoique  plus  faiblement  :  elle  s’exerce  aux 
dépens  du  gaz  contenu  dans  le  col  de  la  fiole  : 


O 

65°  minute .  9 ,67 

66e  »  .  9 ,68 

69e  »  9,697 


XII.  A  ce  moment,  on  soulève  légèrement  le  bouchon  de 
la  fiole  ;  011  y  introduit  par  un  tube  flottant,  en  évitant  très 
soigneusement  de  loucher  le  sang,  un  courant  d’azote  pur, 
mais  humide,  et  l’on  fait  passer  environ  un  quart  de  litre 
de  ce  gaz  dans  la  partie  supérieure  de  la  fiole,  de  façon  à 
y  remplacer  rapidement  l’oxygène  par  de  l’azote.  On  re¬ 
bouche  aussitôt  la  fiole  et  on  la  pèse  au  demi-milligramme. 

XIII.  On  a  trouvé  : 


Accroissement  de  poids  de  la  fiole 
(oxygène,  diminué  des  poids  de 
l’eau  et  de  l’acide  carbonique). . .  ogr,  118 
Gain  du  tube  à  ponce  sulfurique 

(eau) .  o§r,oi62 

Gain  du  tube  à  chaux  sodée  (acide 

carbonique) .  ogr,o385 

Somme .  ogr,  1727 


XIV.  Le  premier  gain  représente  l’oxygène  fixé,  diminué 
du  poids  de  l’acide  carbonique,  déplacé  par  l’excès  d’oxy¬ 
gène,  et  de  celui  de  la  vapeur  d’eau,  entraînée  simultané¬ 
ment.  Le  dernier  poids  11’a  pas  été  compensé  celte  fois, 
comme  avec  l’azote,  par  la  vapeur  d’eau  apportée  par  l’oxy¬ 
gène,  parce  que  ce  gaz  a  été  employé  sec,  tandis  que  l’azote 
était  saturé  d’humidité. 
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Le  poids  de  l’oxygène  fixé  s’élève  donc  réellement  à 
ogr,  1727. 

Cela  fait  ia5cc  d’oxygène,  dans  les  conditions  de  l’expé¬ 
rience-,  c’est-à-dire  20vol,2  d’oxygène  pour  ioo  volumes  de 
sang.  Ces  nombres  sont  voisins  de  ceux  qui  sont  donnés 
dans  les  Traités  de  Chimie  physiologique  pour  la  saturation 
par  l’oxygène  de  sangs  de  densité  analogue. 

Le  gaz  éliminé  est  ici  de  l’acide  carbonique  simplement 
déplacé,  sans  que  l’oxygène  ait  eu  le  temps  d’en  former 
une  dose  appréciable  par  son  action  propre.  Ceci  résulte, 
ainsi  qu’il  a  été  dit  plus  haut,  de  l’identité  sensible  du  rap¬ 
port  entre  le  poids  de  l’acide  carbonique  et  celui  de  l’eau, 
entraînés  simultanément  :  d’une  part,  par  l’azote, 

boit-—  —  2,5; 

8,4 

f 

d’autre  part,  par  l’oxygène, 

c  .  38,5  , 

boit  — — —  2,4  , 

16,2 

pendant  les  deux  périodes  successives  de  l’expérience. 

Il  est  donc  permis  d  attribuer  toute  la  chaleur  produite 
à  l’absorption  proprement  dite  de  l’oxygène. 

Enfin  le  poids  de  la  vapeur  d’eau  entraînée  permet  de 
calculer  approximativement  le  volume  de  l’oxygène  qui  a 
traversé  le  sang  sans  être  absorbé;  ce  volume  s’élevait  sen¬ 
siblement  à  2ht,  dans  cette  expérience. 

Ces  données  définissent  les  phénomènes  physico-chi¬ 
miques  relatifs  aux  gaz. 

XV.  Examinons  maintenant  la  mesure  calorimétrique 
correspondante. 

Pendant  le  passage  de  l’oxygène,  la  température  s’est 
élevée  entre  la  48e  et  la  64e  minute,  c’est-à-dire  pendant 
16  minutes  :  de  90, 4 7  à  9°,66. 

D’autre  part,  après  la  fin  du  passage  de  l’oxygène,  la 
réaction  a  continué  encore  pendant  les  5  minutes  sui- 
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vantes,  aux  dépens  de  l  oxygène  renfermé  dans  le  col  de 
la  fiole,  jusqu’au  moment  où  l’on  a  expulsé  celui-ci  par 
un  courant  d’azote  :  ce  qui  a  porté,  en  tout,  en  21  mi¬ 
nutes,  la  température  à  9°,69rÿ.  L’élévation  totale  a  donc 
été  de  :  -f-  o°,  227. 

Mais  ce  nombre  doit  être  corrigé  de  l’influence  due  au 
réchauffement  extérieur.  D’après  les  résultats  observés  lors 
du  passage  du  courant  d’azote,  ce  réchauffement,  observé 
pendant  i5  minutes,  a  été  de  -f-  o°,o8;  soit  pour  21  mi¬ 
nutes  :  une  élévation  de  o°,ii2,  chiffre  qu’il  convient  de 
retrancher  du  précédent. 

L’effet  dû  à  l’oxygène  est  donc,  en  définitive, 

0,227  —  o,  1 12  =  -h  o°,  1 15. 

Nous  avons  dit  plus  haut  (p.  187)  que  la  masse  échauffée, 
réduite  en  eau,  vaut  598,2. 

La  chaleur  dégagée  est  donc,  en  définitive,  68ca,,y(j. 

Mais  ce  nombre  doit  être  accru  de  deux  quantités  :  la 
première  correspond  à  la  chaleur  absorbée  par  la  vapo¬ 
risation  de  l’eau,  dans  la  portion  d’oxygène  qui  a  traversé 
le  sang  sans  être  absorbé.  Dans  la  manière  de  procéder 
décrite  plus  haut,  cette  vaporisation  est  compensée  pour 
l’azote,  qui  est  humide,  mais  non  pour  l’oxygène,  qui  est 
sec.  Le  poids  de  l’eau  ainsi  vaporisée  dans  le  courant  d’oxy¬ 
gène,  à  90, 6,  a  été  trouvé  par  expérience  égal  à  ogl',  0162; 
ce  qui  répond,  d’après  la  chaleur  de  vaporisation  déter¬ 
minée  par  Régnault  (f),  à'9cal,7i  absorbées. 

D’autre  part,  une  certaine  dose  d’acide  carbonique,  soit 
ogl’,  o385,  a  été  déplacée  du  liquide  par  le  courant  d’oxygène, 
phénomène  physique  qui  répond  à  une  certaine  absorp¬ 
tion  de  chaleur.  Pour  en  tenir  compte  exactement,  je 
ferai  observer  d’abord  qu’une  absorption  de  chaleur,  due  a 
une  cause  analogue,  est  déjà  comprise  dans  la  correction 


(')  6o6cal,5  —  0,7  t  entre  o°  et  ioo°,  pour  1  gramme. 
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faite  plus  haut,  d  après  les  chiffres  observés  pendant  le 
passage  préliminaire  du  courant  d’azote.  Celui-ci  ayant 
déplacé  en  i5  minutes  0gl',O2i  d’acide  carbonique;  en 
21  minutes,  il  aurait  déplacé  0^,029.  Or  l’oxygène  ayant 
déplacé  dans  le.  même  temps  ogr,o385  d’acide  carbonique, 
il  n’y  a  lieu  de  tenir  compte,  dans  la  correction  complé¬ 
mentaire,  que  de  la  différence:  soit  o^ooqo.  Pour  faire 
cette  petite  correction,  j’admettrai  que  l’acide  carbonique 
ainsi  déplacé  absorbe  la  même  quantité  de  chaleur  qu’il 
dégagerait,  en  sens  inverse,  en  se  dissolvant  dans  l’eau 
pure,  soit  56oo<al  pour  4V4  d’après  mes  mesures.  Cela 
fait,  pour  ogr,oo95  d’acide  carbonique:  ica,,2i;  valeur 
qui  peut  être  regardée  comme  applicable  aux  conditions 
actuelles  sans  erreur  sensible.  Les  deux  corrections  rela¬ 


tives  à  l’eau  et  à  l’acide  carbonique,  étant  réunies,  n’attei¬ 


gnent  que  1  ocal,  92  ;  c’est-à-dire  un  peu  moins  du  septième 
du  chiffre  total  observé. 


En  définiti  ve,  nous  trouvons  : 


Chaleur  dégagée,  sensible .  -t-68, 79 

Chaleur  absorbée,  répondant  à  la  vaporisation 

d  e  1  eau . . . . 

Chaleur  absorbée,  répondant  ,au  dégagement 
de  l’acide  carbonique . . .  1  21 


Total 


79cal,7i 


XVI.  Ce  chiffre  répond  à  ogr,  1727  d’oxygène  absorbé, 
dans  l’expérience  précédente.  Si  nous  le  rapportons  à  i6gr 
d’oxygène,  nous  trouvons  -h  7Cal,  481  ;  ou  pour  le  poids 
moléculaire,  O4  =  32§r  :  4-  1 4Cal,  96 . 


II. 


Voici  une  seconde  expérience  que  je  décrirai  plus  som¬ 
mairement,  car  la  marche  en  a  été  toute  semblable  à  la 
précédente;  mais  j’en  fournirai  toutes  les  données  expé¬ 
rimentales. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890.) 
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II.  Sang  :  692^,  roo,  par  pesée. 

« 

Valeur  en  eau  du  sang .  6o3,5 

Fioles,  tubes,  thermomètres,  etc...  26,7 

Valeur  totale  en  eau .  63o,2 

Période  préliminaire,  sans  courant  gazeux. 

(Marche  du  thermomètre.) 

ire  minute .  90, 57 

5e  »  .  90, 60 

Courant  d’azote  humide. 

O 

7e  minute .  9,6o5 

10e  »  .  9 , 6?. 

12e  »  .  9,63 

i5e  »  9)645 

1 8e  »  .  9,66 

9.2e  »  9,683 

On  pèse  la  fiole,  qui  a  perdu  :  ogr,02d. 

Le  tube  à  ponce  sulfurique  a  gagné  ogr,oo8  (eau). 

Le  tube  à  chaux  sodée  a  gagné  ogr,225  (acide  carbonique). 
On  voit  que  le  poids  trouvé  pour  l’acide  carbonique 
répond  sensiblement  à  la  perte  de  poids  de  la  fiole. 

D’ap  rès  le  poids  de  la  vapeur  d’eau,  le  volume  de  l’azote 
qui  a  traversé  la  fiole  s’élevait  à  peu  près  à  iUt. 

On  replace  la  fiole  dans  l’enceinte  calorimétrique: 

45e  minute .  9°,  7° 

49e  »  .  9b  72 

On  fait  passer  l’oxygène  dans  le  sang,  en  agitant  conti¬ 
nuellement  : 


O 


5oe 

minute . 

.  9,73 

5ie 

»  . 

.  9,74 

53e 

»  . . 

.  9w6 

56e 

»  . . 

.  9,79 

61e 

»  . 

.  9,85 

63e 

»  . 

-  9,86 

66e 

»  . 

.  9:9<> 

69e 

»  . 

-  9,92 

I 
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On  arrête  le  courant  d’oxygène  : 


70e  minute .  90, 925 

72e  »  .  9°>  94 


On  expulse  l’oxygène  libre,  resté  dans  le  col,  par  un  cou¬ 
rant  d’azote,  sans  toucher  au  sang,  puis  l’on  pèse  : 


Accroissement  du  poids  de  la  fiole .  o,io5 

Gain  du  tube  à  ponce  sulfurique  (eau) .  0,0162 

Gain  du  tube  à  chaux  sodée  (acide  carbonique).  o,o^56 

Somme .  o£r,i668 


Celte  somme  est  égale  au  poids  de  l’oxygène  fixé  dans 
la  fiole. 

Elle  répond  à  i20cc,9  de  ce  gaz,  dans  les  conditions  de 
l’expérience;  ce  qui  fait  xBvo1,  3  d’oxygène  absorbé  pour 
100  volumes  du  sang  mis  en  expérience  :  nombre  voisin 
de  celui  de  la  première  détermination. 

Le  rapport  du  poids  de  l’acide  carbonique  à  celui  de 
l’eau  entraînée  :  d’une  part,  par  l’azote, 


Soit  =  2,8; 

8,0  77 

d’autre  part,  par  l’oxygène, 


Soit 


45,6 

16,2 


2,8, 


est  le  même  pendant  les  deux  périodes  successives  :  ce  qui 
montre  que,  dans  les  conditions  de  l’expérience,  l’oxy¬ 
gène  n’a  pas  eu  le  temps  de  former  de  l’acide  carbonique 
aux  dépens  du  sang  :  la  portion  de  ce  gaz  qui  est  entraînée 
étant  déplacée  par  une  simple  action  physique  pendant  la 
seconde  période,  comme  pendant  la  première. 

Donnons  maintenant  les  calculs  calorimétriques. 

L’élévation  de  température  correspondant  au  passage 
de  l’oxygène  pendant  23  minutes  (72-49)  est 


9°>94  —  9,72  =  -+-00, 220. 
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D’autre  pari,  pendant  le  passage  de  l’azote,  le  gain  par 
réchauffement  extérieur  a  été  de  9°,63  —  9,5g=  o°,o83 
en  17  minutes.  Pour  s3  minutes,  cela  fait  o°,ii2. 

L’effet  propre  dû  à  l’oxygène  est  donc 

0,220  —  O,  1 12  =  0°,  I08. 

La  masse  échauffée  réduite  en  eau  vaut  63o,  2; 

La  chaleur  dégagée  est  donc  68cal,o6. 

D’autre  part,  le  poids  de  l’eau  vaporisée,  à  9°,9,  soit 
ogr,  0162,  répond  à  9cal ,71  absorbées. 

L’acide  carbonique  dégagé  s'élève  à  ogr,o45ô,  avec  une 
absorption  de  chaleur  correspondante.  Mais  une  partie 
de  cette  chaleur  est  déjà  comprise  dans  la  correction  du 
refroidissement,  déduite  des  résultats  obtenus  avec  l’a¬ 
zote  ( voir  p.  1  g3 ).  Cette  portion  serait,  pour  23  minutes, 
de  ogr,o326.  Restent  seulement  ogl',oi3  d’acide  carbonique 


non  compensé,  répondant  à  1 cal ,  65 . 

En  définitive,  on  a  : 

cal 

Chaleur  dégagée,  sensible .  68,06 

Chaleur  absorbée,  répondant  à  la  va¬ 
porisation  de  l’eau .  9,71 

Chaleur  absorbée,  répondant  au  déga¬ 
gement  de  l’acide  carbonique .  1 ,65 

Total .  79cal>42 


Ce  chiffre  répond  à  ogl',  1668  d’oxygène  absorbé  pen¬ 
dant  l’expérience.  Si  nous  le  rapportons  à  i6gl-  d’oxygène, 
nous  trouvons  :  7e*1,  66*,  ou  pour  le  poids  moléculaire 

O4  =  32gr  :  1 5Cal, 32. 

Les  deux  déterminations  ont  donné,  en  définitive  : 


I .  +Û,96 

JJ .  —f—  ID  ,32 

Moyenne .  .-h  i5Cal,  19 


Telle  est  la  chaleur  dégagée  pendant  l’absorption  de 
l’oxygène  par  le  sang,  et  indépendamment  des  réactions  chi- 
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miques  ultérieures,  susceptibles  de  produire  de  l’acide  car¬ 
bonique. 

Ce  chiffre  est  notable  et  comparable  à  la  chaleur  deforma¬ 
tion  des  composés  oxygénés  véritables,  formés  en  vertu  d  af¬ 
finités  faibles,  tels  que  l’oxyde  d’argent,  lequel  dégage  pour 
328r  d’oxygène,  précisément  -f-  i4Cal5°i  011  bioxyde  de 
baryum  (depuis  la  baryte)  :  4-  a4Cal,  a  ;  ou  bien  encore  le 
bioxyde  de  plomb  (depuis  le  protoxyde)  :  -+-  a4Cal,  5,  etc. 

Chaleur  dégagée  par  V action  de  l  oxyde  de  carbone 

sur  le  sang. 

Avant  d’examiner  les  conséquences  qui  en  résultent  au 
point  de  vue  de  la  chaleur  animale,  je  donnerai  encore  les 
résultats  des  mesures  semblables  que  j’ai  faites  avecl  oxyde 
de  carbone  et  le  sang.  Deux  déterminations  ont  été  faites, 
en  opérant  exactement  comme  pour  l’oxygène.  J’en  pré¬ 
senterai  seulement  les  données  essentielles,  le  détail  étant 
semblable  à  celui  des  expériences  précédentes  : 


III.  Sang  :  727gr,3oo 

IV.  Sang  :  669s*',ooo. 

(Après  24  heures  de  conservation.) 

(Après  48  heures  de  conservation  ; 

le  sang  n’offre  pas  cl’odeur 

de  pu- 

tréfaction.) 

Valeur  en  eau  du  système. . 

660 ,6 

Valeur  en  eau  du  système.. 

609,5 

i°  Gourant  d’azote  : 

• 

Perte  de  poids  de  la  fiole.. 

gT 

0,011 

» 

Gain  du  tube  à  ponce  sul- 

furique. . . 

0,0057 

» 

Gain  du  tube  à  chaux  so- 

dée . 

0,0101 

» 

2°  Après  le  passage  de  l’oxyde  de 

Gourant  d’oxyde  de  carbone: 

carbone  (21*  environ)  : 

Gain  de  la  fiole . 

gr 

0,072 

Gain  de  la  fiole . x . 

gr 

0,073 

Gain  du  tube  à  ponce . 

0,0159 

Gain  du  tube  à  ponce . 

0,0120 

Gain  du  tube  à  chaux  so- 

Gain  du  tube  à  chaux  so- 

dée . 

0, 0320 

dée . 

o*,  04 1 3 

Oxyde  de  carbone  fixé. . . .  osr,  1199 

Oxyde  de  carbone  fixé. . . 

o§r,i263 
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Soit  99cc,2  dans  les  conditions  de 
l’expérience;  c’est-à-dire  pour  ioo 
volumes  de  sang  :  i4vol,G  d’oxyde  de 
carbone. 


GO2 

Rapport  ire  période  (Az). 


G9 


»  2e  période  (GO).  2,0 

Température  initiale .  io°,37 

Après  i5  minutes  (passage 

du  courant  d’azote)  ....  io°,4'3 


Nouvelle  température, après 

O 

pesées  . 

10, 46 

Après  i5  minutes  (passage 

de  l’oxyde  de  carbone). . 

10,617 

2  minutes  après  l’arrêt  du 

courant  gazeux . 

10,626 

Soit  io4cc,4  ;  c’est-à-dire  pour 
100  volumes  de  sang:  iGvo1, 5  d’oxyde 
de  carbone. 

» 


» 


Température  initiale . 

9°,  940 

Après  6  minutes  (c.  d’azote). 

9,964 

Nouvelle  température . 

9°,  95 

Après  i5  minutes  (c.  d’oxyde 

de  carbone) . 

10,  i3 

2  minutes  après  arrêt . 

10,143 

A t  brut  =  o°,i66. 

Correction,  d’après  la  période 
préliminaire  de  i5  minutes. 
Pour  17  minutes  :  on,o68. 


A ' t  corrigée  =  o°,o98. 

Gette  élévation  de  température  est 
due  à  l’oxyde  de  carbone.  Elle 

cal 

répond  à .  64,74 

Vaporisation  de  l’eau .  9,54 

Déplacement  de  l’acide  car¬ 
bonique  non  compensé  .. .  2,55 

Somme .  76e"1, 83 

Ge  nombre,  rapporté  au  poids  molé¬ 
culaire 

C202  =  28§r, 

équivaut  à .  -4-i8Cal,o3 


A  t  brut  =  o°,I93. 
Pour  17  minutes  :  o°,o68. 


A  't  —  O0, 123. 


cal 

Gc  chiffre  répond  à .  76,19 

Vaporisation  de  l’eau .  7,20 

Déplacement  de  CO2,  non 

compensé .  3,70 

Somme .  87“',  09 


Pour  C202  =  285r  : 

-h  1 9Cal,  3o 


O11  a  donc  : 


Cal 

18, o3 
19,3° 


III 

IV 


Moyenne 


i8Cal,6G 


ACTION  DE  L  OXYGÈNE  SUR  LE  SANG.  1^9 

Telle  est  la  chaleur  dégagée  pendant  l'absorption  de 
<2&v  d’oxyde  de  carbone  par  le  sang. 

Ce  chiffre  est  de  l’ordre  du  chiffre  observé  avec  l’oxygène, 
mais  un  peu  supérieur,  comme  on  pouvait  s’y  attendre  : 
la  combinaison  d’hémoglobine  et  d’oxyde  de  carbone  étant, 
d’une  part,  dissociable  par  le  vide,  comme  celle  de  l’oxy¬ 
gène  5  mais  l’oxyde  de  carbone  déplaçant,  d’autre  part, 
l’oxygène,  dans  la  dernière  combinaison.  Les  nombres 
observés  sont  donc  d’un  ordre  de  gr  andeur  conforme  aux 
prévisions  de  la  théorie. 

Proportion  de  la  chaleur  animale  correspondante 
à  V absorption  de  V oxygène  par  Le  sang. 

Attachons-nous  maintenant  à  la  combinaison  de  l’oxy¬ 
gène  avec  le  sang.  Le  nombre  -+-  i5Cal,2  représente  la 
chaleur  dégagée  dans  cette  réaction,  telle  qu’on  peut  l’ad¬ 
mettre  accomplie  au  sein  du  poumon,  au  moment  de  la 
réaction  du  sang  sur  l’oxygène  gazeux  (]),  et  indépen¬ 
damment  des  actions  chimiques  susceptibles  de  produire 
l’acide  carbonique.  C’est  à  peu  près  le  septième  de  la 
chaleur  d’oxydation  du  carbone  amorphe,  par  le  même 
poids  d’oxygène  ( -f- 9yCal,  65)  *,  chaleur  d’oxydation  qui 
fournit,  d’après  les  faits  connus,  une  première  estimation 
approchée  de  la  chaleur  animale. 

La  chaleur  animale  peut  donc  être  décomposée  en  deux 
parties  :  une  première  portion,  le  septième,  environ,  se 
dégagerait  dans  le  poumon,  au  moment  même  de  la  fixation 
de  l’oxygène,  tandis  que  les  six  autres  septièmes  se  déve¬ 
lopperaient  au  sein  des  divers  organes  de  l’économie,  par 
les  réactions  proprement  dites  d’oxydation  et  d’hydrata- 


(’)  Les  réactions  qui  pourraient  s’effectuer  ultérieurement  dans  le  pa¬ 
renchyme  des  poumons,  au  même  titre  que  dans  celui  des  autres  or¬ 
ganes,  c’est-à-dire  par  suite  de  réactions  chimiques  spéciales  à  la  nu¬ 
trition,  ne  sont  pas  comprises  dans  cette  évaluation. 
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lion.  Je  n’ai  pas  besoin  d’insister  sur  l’importance  de  cette 
détermination,  cpii  résout  pour  la  première  fois  un  pro¬ 
blème  de  répartition  de  la  chaleur  animale  posé  depuis  un 
siècle.  > 

Ce  problème,  à  son  tour,  en  a  soulevé  un  autre,  celui 
de  l’élévation  de  la  température  du  sang  dans  le  poumon, 
question  diversement  résolue  jusqu’ici.  Il  ne  pouvait  en 
être  autrement  ;  car  je  vais  montrer,  en  m’appuyant  sur 
les  données  nouvelles  présentées  ci-dessus,  que  le  sang 
peut-être  tantôt  refroidi,  tantôt  réchauffé  dans  le  poumon, 
au  moment  de  l’absorption  de  l’oxygène,  suivant  les  con¬ 
ditions  de  température  et  d’état  hygrométrique  du  milieu 

ambiant,  et  sans  doute  aussi,  suivant  les  conditions  nor- 

'  • 

males  ou  pathologiques  du  milieu  intérieur.  Mais  les 
échauffements,  aussi  bien  que  les  refroidissements,  attri¬ 
buables  à  la  simple  absorption  de  l’oxygène  et  aux  phéno¬ 
mènes  concomitants,  ne  sauraient,  dans  l’état  normal, 
s’écarter  beaucoup  d’un  dixième  de  degré  :  ce  qui  explique 
les  difficultés  rencontrées  par  les  physiologistes  qui  ont 
cherché  à  les  mesurer.  Entrons  dans  le  détail. 

La  quantité  -f-  i5Gal,  2  est  strictement  applicable  à  la 
chaleur  dégagée  au  moment  où  32gr  d’oxygène  se  fixent 
sur  le  sang  dans  le  poumon  :  pour  le  cas  où  l’on  respire 
dans  une  atmosphère  saturée  d’humidité,  à  la  température 
du  sang,  c’est-à-dire  vers  37°.  De  telles  conditions  sont 
réalisées  souvent  sous  les  tropiques  :  je  les  ai  observées 
moi-même  à  Assouan,  dans  la  haute  Égypte,  sur  le  Nil, 
vers  minuit.  Mais  il  convient  d’en  déduire  la  chaleur 
absorbée  par  la  réduction  en  gaz  de  l’acide  carbonique 
préalablement  dissous,  et  pris  sous  un  volume  à  peu  près 
égal  à  celui  de  l’oxygène,  soit  H-5(  j1,6,  en  adoptant  le 
chiffre  observé  avec  l’eau  pure  :  ce  qui  réduit  à  -f-  gGal,6 
la  chaleur  réellement  dégagée  pendant  l’absorption  de 
32gr  d’oxygène.  Dans  ce  cas,  le  sang  éprouvera  dans  le 
poumon,  par  le  fait  de  l’absorption  de  l’oxygène,  une  élé- 
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vation  de  température  voisine  de  un  dixième  de  degré, 
pour  la  richesse  en  plasma  définie  par  la  densité  ci-dessus. 
En  effet,  011  trouve,  par  un  calcul  facile,  une  élévation 
de  o°,  og3  pour  ioocc  du  sang  défini  plus  haut  (d  =  1 ,  o5y), 
en  supposant  qu’il  absorbe  22cc  d’oxygène  à  3y°.  A  for¬ 
tiori j  la  température  du  sang  s’élèverait-elle  dans  le  pou¬ 
mon,  si  la  température  ambiante  de  l’air  saturé  de  vapeur 
d’eau  était  plus  haute.  Il  convient  enfin  d’ajouter  à  cette 
élévation  de  température  celle  que  pourront  produire  les 
réactions  développées  ultérieurement  dans  le  parenchyme 
du  poumon,  indépendamment  de  l’absorption  initiale  de 
l’oxygène. 

Au  contraire,  supposons  une  température  ambiante 
de  o°,  un  air  absolument  privé  de  vapeur  saturée  d’hu¬ 
midité  ou  d’eau,  et  une  respiration  telle  que  l’air  soit 
rejeté  au  dehors  à  la  température  du  sang,  -h  3y°;  admet¬ 
tons,  en  outre,  que  l’air  cède  4  centièmes  de  son  volume 
d’oxygène  au  sang,  en  gagnant  4  centièmes  d’acide  carbo¬ 
nique.  Dans  ce  cas,  le  calcul  montre  que  réchauffement 
de  F  air  qui  répond  à  l’absorption  de  32gr  d’oxygène  ab¬ 
sorbe  environ  6Cal,  et  sa  saturation  par  la  vapeur  d’eau, 
-1-  i5Cal,  o,  en  tout  -f-2iCal,o.  La  chaleur  mise  en  jeu 
dans  le  poumon  par  l’absorption  de  l’oxygène,  envisagée 
séparément,  sera  donc  -f-9,2  —  21,0= — iiCal,  85  si 
elle  agissait  seule,  elle  répondrait  à  un  abaissement  de 
température  du  sang  d’un  dixième  de  degré  environ. 

Ainsi  l’absorption  de  l’oxygène  tend  cà  élever  la  tempé¬ 
rature  du  sang  dans  le  poumon  5  tandis  que  la  production 
de  1’  acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau  tend  au  con¬ 
traire  à  l’abaisser.  La  température  de  l’air  ambiant  agit 
dans  un  sens  ou  dans  l’autre,  suivant  qu’elle  est  plus  éle¬ 
vée  ou  plus  basse  que  celle  de  l’être  vivant.  L’influence  de 
l’air  varie  d’ailleurs  suivant  son  degré  hygrométrique. 

Les  conditions  de  la  vie  normale,  dans  nos  climats,  sont, 
en  réalité,  intermédiaires  entre  ces  conditions  extrêmes  ; 
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et  il  serait  facile  de  démontrer  que  l’air  pris  à  i5°,  à  un 
terme  un  peu  inférieur  à  son  degré  de  saturation  hygro¬ 
métrique  et  sortant  des  poumons  avec  une  température 
de  3o°:  —  ce  qui  est  voisin  des  conditions  moyennes  delà 
vie  humaine  parmi  nous  ;  —  donne  lieu  à  des  effets  cà  peu 
près  compensés  au  point  de  vue  de  l’élévation  de  la  tem¬ 
pérature  du  sang.  Cette  compensation  a  lieu,  comme  il 
arrive  d'ordinaire,  en  vertu  d’une  sorte  de  balancement 
naturel,  qui  tend  à  maintenir  l’équilibre  physiologique 
entre  d’étroites  limites.  Mais  on  peut  réaliser  à  cet  égard 
des  conditions  fort  diverses  :  surtout  si  l’on  fait  interve¬ 
nir,  en  outre,  des  circonstances  pathologiques,  cjui  dimi¬ 
nuent  ou  qui  accroissent  la  dose  relative  de  l’oxygène  con¬ 
sommé  aux  dépens  de  l’air. 

Je  ne  veux  pas  pousser  plus  loin  l’examen  des  ques¬ 
tions,  soulevées  par  les  déterminations  numériques  de  la 
chaleur  réellement  dégagée  pendant  l’absorption  de  l’oxy¬ 
gène  par  le  sang.  Les  physiologistes  sauront,  mieux  que 
moi,  en  développer  les  conséquences. 


SLR  LA  SYNTHÈSE  DE  QUELQUES  COMPOSÉS  SÉLÉN1ÉS 
DANS  LA  SÉRIE  AROMATIQUE  ; 

■  Par  M.  G.  CHABRIÉ. 


INTRODUCTION. 

Les  analogies  du  soufre  et  du  sélénium  ont  été  entrevues 
dès  la  découverte  du  sélénium  faite  en  1 8 1 8  par  Berzé- 
lius. 

En  1827,  M.  D  umas  ( 1  )  faisait  remarquer  que  les  poids 


.  (*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  LV,  p.  i85. 


S  Y  JN  THÈSE  DE  QUELQUES  COMPOSÉS  SÉLÉiNIÉS.  2o3 

atomiques  de  l’oxygène,  du  soufre,  du  sélénium  et  du 
tellure  sont  entre  eux  comme  les  nombres  simples 

i,  2,  5  et  8,  * 

et  en  concluait  «  qu’on  peut  les  représenter  comme  des 
modifications  allotropiques  d’un  même  corps  ». 

Les  différents  états  physiques  et  les  composés  minéraux 
rapprochaient  déjà  le  soufre  et  le  sélénium  lorsque,  à  la 
suite  de  son  beau  travail  sur  les  sulfines,  M.  Cahours  ( 1  ) 
s’exprimait  ainsi  : 

«  Les  séléniure  et  tellurure  de  méthyle  se  comportent, 
à  l’égard  de  l’iodure  de  méthyle,  de  la  même  façon  que  le 
sulfure.  » 

Ces  analogies  à  l’égard  des  iodures  alcooliques  se 
poursuivent,  en  partie,  dans  les  composés  du  cyano¬ 
gène  (2). 

Enfin,  on  a  signalé,  un  thiophène  où  le  soufre  est  rem¬ 
placé  par  le  sélénium. 

Mais,  à  côté  de  cette  similitude,  nous  devons  noter  un 
caractère  important  qui,  en  rapprochant  le  sélénium 
du  tellure,  l’éloigne  du  soufre.  On  sait,  en  effet,  que  les 
oxydes  des  sulfures  organiques  sont  neutres,  tandis  que  ceux 

* 

des  séléniures  et  des  tellurures  sont  fortement  basiques. 

Si  nous  vouions  continuer  l’examen  du  parallélisme 
des  propriétés  des  dérivés  séléniés  et  de  celles  des  dérivés 
sulfurés  organiques  dans  la  série  aromatique,  nous  ne 
pouvons  le  tenter. 

En  effet,  dans  les  produits  séléniés  dont  la  synthèse  a 
été  réalisée  dans  cette  série,  le  sélénium  n’est  pas  en  rela¬ 
tion  de  saturation  avec  le  noyau  benzénique. 

C’est  l’étude  des  procédés  de  synthèse  des  composés 
dans  lesquels  ce  métalloïde  est  uni  directement  avec  le 


(’  )  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5e  série,  t.  X,  p.  5i. 
(2)  Verneuil,  Thèse  pour  le  Doctorat;  1886. 
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carbone  du  noyau  cyclique  que  j’ai  entreprise  et  qui  fait 
l’objet  de  ce  travail. 

Chaque  fois  que  j’ai  obtenu  un  produit  répondant  à 
celte  définition,  je  l’ai  toujours  comparé  au  produit  sul- 
iuré  de  formule  analogue,  tant  pour  le  mode  de  production 
que  pour  les  propriétés.  , 

Avant  d’exposer  les  quelques  résultats  que  j’ai  obtenus, 
je  tiens  à  exprimer  à  M.  Friedeî,  mon  cher  et  respecté 
maître,  mes  sentiments  de  profonde  reconnaissance  pour 
ses  précieux  conseils  et  ses  bienveillants  encourage¬ 
ments. 

En  lui  dédiant  ce  travail,  fait  sous  sa  savante  direction, 
je  ne  lui  donne  qu’une  preuve  bien  insuffisante  de  ma 
sincère  gratitude. 

J’ai  eu  souvent  à  consulter  des  Mémoires  écrits  en 
langue  étrangère;  j’ai  été  aidé  dans  cette  besogne  par 
Mme  Chabrié,  que  je  prie  de  recevoir  ici  tous  mes  re¬ 
merciements. 


CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES. 

I.  —  Définitions. 

Le  sélénium  se  distingue  du  soufre  par  sa  quadrivalence 
plus  marquée. 

Ainsi,  l’élude  de  la  dissociation  du  chlorure  de  soufre  a 
conduit  M.  Isambert  (')  à  la  conclusion  qu’il  n’existe 
qu’un  chlorure  de  soufre  défini  S2 Cl2,  tandis  que  nous 
connaissons  deux  chlorures  de  sélénium  :  le  sous-chlo¬ 
rure  Se2Cl2  et  le  tétrachlorure  SeCl'. 

Ce  dernier  est  un  corps  stable,  qui  distille  sans  décom¬ 
position  jusqu’à  2o5°,  d’après  MM.  Evans  et  Ramsay  (2), 
qui  cristallise  très  bien,  comme  je  le  montrerai  plus  loin. 


(’)  Comptes  rendus  de  T Académie  des  Sciences,  t.  XXXVI,  p.  664. 
(2)  Transactions  of  Chemical  Society,  t.  XLV,  p.  63. 
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Si  l’on  arrivait  même  à  démontrer  l’existence  du  tétra¬ 
chlorure  de  soufre,  il  serait  toujours  un  corps  facilement 
dissociable,  ne  possédant,  en  aucune  façon,  la  fixité  du 
dérivé  sélénié  correspondant. 

Il  me  parait  donc  logique  de  faire  dériver  les  diiférents 
composés  séléniés  d’un  corps  hypothétique  dans  lequel  les 
4  valences  du  sélénium  seraient  satisfaites  par  4  éléments 
ou  groupes  univalents  : 

Xf, 

(A)  X'2-Se-X'3. 

X'4 

Comme  l’expérience  prouve  que,  dans  bien  des  cas,  le 
sélénium  fonctionne  comme  élément  bivalent,  je  consi¬ 
dérerai  aussi  les  corps  dérivés  du  type 

(B)  X'i-Se-XV 


Mais,  en  ce  qui  concerne  l’élude  des  réactions  que  j’ai 
faites,  je  montrerai  pourquoi  le  sélénium  perd  sa  quadri¬ 
valence,  ce  qui  autorise  à  considérer  la  formule  (B)  comme 
un  cas  particulier  de  la  formule  (A  ). 

Si  je  suppose  que  X4  et  X'2  soient  des  radicaux  aroma¬ 
tiques  univalents  et  X'3  et  X'4  des  groupes  oxhydryles, 
j’obtiens  le  composé 

A 


(O 


A'-Se-OB 


OH 


A  et  A'  étant  les  deux  radicaux  aromatiques.  Si  ce  com¬ 
posé  vient  à  perdre  ses  deux  atomes  d’hydrogène,  il  se 
transforme  et  devient 


6/ 


Enfin,  si  l’un  des  deux  radicaux  A  ou  A'  est  remplacé 
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par  un  oxhydryle,  la  formule  devient 

OH 

i 

(3)  A'-Se-O. 

O 


Aux  composés  (i),  (2)  et  (3)  je  donne  le  nom  de  com¬ 
posés  sélénionès  :  ils  correspondent  aux  composés  sul- 
fonés. 

Ils  peuvent  être  considérés  comme  provenant,  le  pre¬ 
mier  de  la  dichlorhydrine  de  l’acide  orthosélénique  5  le 
second  de  la  diclilorhydrine  de  l’acide  sélénique,  où  les 
deux  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  deux  groupes 
aromatiques  monovalents;  le  troisième  comme  dérivant, 
de  la  meme  façon,  de  la  monochlorhydrine  de  l’acide  sélé¬ 
nique. 

Le  corps  (3). est  un  acide  sélénioné; 

Le  corps  (2)  est  une  sélénioné; 

Le  corps  (1),  un  hydrure  de  sélénioné. 

Si,  pour  donner  plus  de  clarté  à  cet  exposé,  je  suppose 
que  A  et  A'  soient  des  radicaux  pliényles  substitués  aux 
atomes  de  chlore  des  chlorhydrines,  le  Tableau  suivant 
explique  ces  définitions  : 


Cl 

'1 

Cl-Se-OII 

l 

OH 


Dichlorhydrine  Dichlorhydrine 


de  l’acide 


de 


orthosélénique.  l’acide  sélénique. 


C®  H** 

C6H5-Se-OH 

OH 

Ilydrure 

de 

diphényle-sélénione. 


Sélénioné 

ou 

diphényle-sélénione. 


Monochlorhydrine 

de 

l’acide  sélénique. 

OH 

C6H5-Se-0. 

1  / 

0/ 

Acide  sélénioné 
ou 

sélénio-conjugué. 
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Si  la  sélénione  (2)  perd  un  atome  d’oxygène,  elle 
devient 

A 

I 

(4)  A'-Se. 

II 

O 

Si  l’acide  sélénione  (3)  perd  un  atome  d’oxygène,  il 
devient 

OH 

I 

(5)  A'-Se. 

II 

O 


Le  composé  (4)  est  une  sélénine. 

Le  composé  (5)  est  un  acide  séléniné.  Ils  correspondent 
aux  sulfines  et  aux  acides  sulfinés. 

Le  premier  peut  être  considéré  comme  dérivé  de  la  di- 
chlorhydrine  de  l’acide  sélénieux,  le  second  comme  dé¬ 
rivé  de  la  monochlorliydrine  du  même  acide. 

En  remplaçant  A  et  A'  par  des  radicaux  phényles  sub¬ 
stitués  aux  atomes  de  chlore  de  ces  deux  chlorhydrines,  on 
forme  les  corps  dont  voici  les  formules  et  les  noms  : 


Cl 

l 

Cl-Se 

I! 

O 

Diclilorhydrine 

de 

l’acide  sélénieux. 


C6H* 

I 

C6  H5-Se 

I! 

O 


Sélénine 

ou 

diphényle-sélénine. 


OH 

Cl-Se 

11 

O 

Monochlorliydrine 

de 

l’acide  sélénieux. 


OH 

I 

C6  Hs-Se. 

II 

O 


Acide  séléniné. 


/ 
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Cette  seconde  classe  est  celle  des  composés  séléninés.  Je 
n’ai  pas  obtenu  tous  les  composés  que  je  signale;  mais 
les  formules  des  uns  sont  nécessaires  pour  faire  com¬ 
prendre  celles  des  autres. 

Remarque.  —  La  diphényle-sélénine,  d’après  ces  for¬ 
mules,  peut  être  envisagée  comme  représentant  une  mo¬ 
lécule  d’hydrure  de  diphényle-sélénione  dont  on  aurait 
retranché  une  molécule  d’eau. 

En  elfet  : 


CGH5 
G6 H5 -Se- O  nr 


CG  H3 

-112  0  =  I  CGH5-Se  =  O 


OII 


Or,  je  montrerai  plus  loin  que  ce  dernier  corps  prend 
naissance  dans  une  réaction  dont  la  nature  déshydratante 
est  manifeste,  et  qui  devrait,  théoriquement,  donner 
l’hydrure  de  diphényle-sélénione. 

Enfin,  il  y  a  une  troisième  classe  :  celle  des  séléniures, 
correspondant  aux  sulfures. 

L’expérience  prouve  que,  dans  ces  produits,  le  sélénium 
est  bivalent. 

Leur  formule  générale  est 


X'j-Se-X'2. 


Le  séjéniure  de  phényle  sera  : 

G6  II5-  Se  -  G6  H5 


et,  dans  le  cas  particulier  où  un  des  radicaux  est  l’hy¬ 
drogène,  on  a  les  séléno-pliénols  correspondant  aux  thio- 
phénols  : 

G6 H5  -  Se  -  H. 

J’ai  cherché  à  me  rendre  compte  de  la  raison  qui  em- 
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pêclie  les  quatre  atomes  de  clilore  du  tétrachlorure  de  sé¬ 
lénium  d’être  remplacés  par  quatre  groupes  phényles. 

Cette  raison  se  trouve  dans  la  propriété  chlorurante  du 
tétrachlorure  de  sélénium,  qui,  en  réagissant  sur  les  car¬ 
bures  aromatiques,  commence  par  perdre  du  chlore  pour 
donner  des  chlorures  substitués. 

Un  cas  peut  se  présenter,  c’est  celui  où  les  quatre 
valences  de  deux  atomes  de  sélénium,  qui  entrent  dans  un 
même  composé,  sont  satisfaites  par  deux  radicaux  biva¬ 
lents  5  c’est  ce  qui  arriverait  dans  le  diséléniure  de  diplié- 
nylène 


Se 


OH4'' 


Se. 


Ainsi  les  composés  séléniés  aromatiques  peuvent  se 
diviser  en  trois  classes  : 

i°  Les  séléntures  et  sélénophénols ; 

20  Les  sélénines  et  acides  séléninés; 

3°  Les  séléniones  et  acides  sélénionés. 

Cette  manière  de  les  définir  a  F  avantage  de  la  simplicité 
et  celui  de  faire  correspondre,  par  des  terminaisons  sem¬ 
blables,  les  produits  connus  du  soufre  et  ceux  du  sélénium 
que  je  vais  décrire,  lorsqu’ils  ont  même  constitution  mo¬ 
léculaire  ;  mais  elle  est  fondée  sur  des  considérations  plus 
importantes. 

Je  montrerai,  en  efïet,  que  les  relations  qui  existent 
entre  les  formules  sont  les  mêmes  que  celles  qui  existent 
entre  les  procédés  de  synthèse,  particulièrement  en  ce  qui 
concerne  la  formation  des  premiers  composés  oxygénés, 
en  partant  de  la  dichlorhydrine  d’un  acide  oxygéné  du 
sélénium. 

Les  composés  sulfonés  sont  considérés  comme  résultant 
de  faction  d’une  molécule  d’acide  sulfurique  sur  une 
molécule  de  benzine,  avec  élimination  d’une  molécule 
d’eau,  quand  il  se  forme  un  acide  sulfoné,  et  de  l’action 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890.)  I  4 
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de  deux  molécules  de  benzine  sur  une  molécule  d’anhy¬ 
dride  sulfurique,  quand  il  s’agit  d  une  sulfone. 

On  a,  en  effet, 


Ce  jj g  SO II2  —  G6 H5 SO3 II  -+-  H2  O, 

2  G6H6  4-  SO3  ==  (G6II5)2S02-f-  H20. 

Ces  réactions  se  réalisent  facilement. 

Mais  on  peut  envisager  l'acide  sulfoné  et  la  sulfone 
comme  formés  par  l’action  de  la  benzine  sur  la  clilorhydrine 
de  l’acide  sulfurique.  On  les  a,  en  effet,  obtenus  par  la 
monochlorhydrine  S03HC1*,  de  telle  sorte  qu  on  peut 
représenter  la  réaction  ainsi  : 


G6  II6 


OH  \ 


G6 H6  -h  1  G6 II5-S-0 

y 


HCl, 


H20. 


Cette  dernière  réaction  n’est  autre  que  celle  qui  a  été 
réalisée  par  Michoel  et  Adair  ( 1  )  en  employant,  comme  dés¬ 
hydratant,  l’anhydride  phosphorique. 

Une  réaction  analogue  a  aussi  donné  la  diphényle-sul- 
fone  (2) 


0)  Michœl  et  Adair,  B.,  Il,  p.  n6. 

(2)  Beckurts  et  Otto,  B.,  II,  p.  2066. 


/ 
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II.  —  Division  du  sujet. 

Les  composés  séléniés  que  je  me  suis  proposé  de  pro¬ 
duire  peuvent  se  diviser  en  deux  groupes  : 

i°  Ceux  ne  contenant  pas  d’oxygène; 

i°  Ceux  contenant  de  l’oxygène. 

A  chacun  de  ces  groupes  correspond  un  Chapitre. 

Dans  un  troisième  Chapitre  j’examine  une  propriété 
physique  des  -composés  liquides  obtenus  :  leur  tension 
superficielle  ;  j’indique  les  procédés  analytiques  que  j’ai 
employés,  et  je  termine  en  tirant  quelques  conclusions 
des  faits  établis  dans  ce  travail. 

» 

CHAPITRE  Ier. 

SYNTHÈSE  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES  SÉLÉNIÉS 
NE  CONTENANT  PAS  D’OXYGENE. 

Aucun  composé  sélénié  dans  lequel  le  sélénium  soit 
fixé  directement  au  noyau  benzénique  n’ayant  encore  été 
décrit,  j’ai  du  partir  des  composés  minéraux  du  sélénium 
et  les  faire  réagir  sur  la  benzine. 

On  connaît  trois  procédés  qui  donnent  les  composés 
non  oxygénés  du  soufre  dans  la  série  aromatique,  en  par¬ 
tant  des  combinaisons  minérales  de  ce  métalloïde. 

Ce  sont  : 

i°  Celui  de  MM.  Friedel  et  Crafts  (1),  qui  consiste  à 
faire  réagir  le  soufre  ou  le  chlorure  de  soufre  S2  Cl2  sur 
la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Par  ce  moyen,  ces  savants  ont  obtenu  : 

Le  sulfhydrate  de  phényle  CcH5Sll; 

Le  sulfure  de  phényle  (C6  H5)2  S  ; 

Le  disulfure  de  diphénylène  (C6H4)2S2. 


(1  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  I,  p.  53o,  ett.  XIV, 

p.  5. 
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Je  cite  ce  procédé  le  premier,  parce  qu’il  est  le  plus  gé¬ 
néral  et  qu’il  m’a  donné  des  résultats  beaucoup  plus  satis¬ 
faisants  que  les  autres. 

2°  Celui  de  M.  Schmidt  (1),  qui  revient  en  réalité  au 
même.  Il  mélange  la  poudre  de  zinc  au  chlorure  de  soufre 
mêlé  à  la  benzine.  Puis  il  distille  et  obtient  du  tliiophé- 
nol,  du  sulfure  de  phényle  et  du  sulfure  de  phénylène. 

3°  Celui  de  M.  Kékulé(2),  qui  consiste  à  traiter  le  phé¬ 
nol  par  le  sulfure  de  phosphore  P2S5. 

J’ai  tenté  d’appliquer  chacun  de  ces  procédés,  mais  je 
ne  parlerai  que  des  expériences  faites  en  suivant  le  pre¬ 
mier. 

J’ai  fait  réagir  sur  la  benzine  successivement  : 

Le  sous-chlorure  de  sélénium .. .  Se2  Cl2 


Le  sous-bromure .  Se2Br2 

Le  tétrachlorure .  Se  Cl4 

Le  perbromure  . .  SeBr* * 


Ce  sont  les  résultats  obtenus  avec  le  tétrachlorure  que 
je  décrirai  dans  ce  travail. 

J’ai  d’ailleurs  lieu  de  croire  que  les  corps  séléniés  qui 
prennent  naissance  sont  les  mêmes,  tout  au  moins  pour 
les  trois  premiers  :  Se2  Cl2,  Se2  Br2,  Se  Cl4. 

Cela  tient  «à  ce  que  le  tétrachlorure  se  transforme  en 
sous-chlorure,  et  à  ce  que  le  sous-chlorure  et  le  sous-bro¬ 
mure  ont  de  grandes  analogies. 

L’emploi  du  perbromure  ( 3  )  me  paraît  devoir  être  écarté, 
à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  décompose  par  la 
chaleur  en  un  composé  jaune,  et  qui  ne  me  semble  pas 
bien  défini. 


(‘)  Deutsche,  chem.  Gesellsch.,  p.  ii;3;  1878. 

(*)  Z.,  1867,  p.  193,  nouv.  série,  t.  III,  et  Bull.  Soc.  Chitn.,  t.  VIII, 
p.  204- 

(3)  Sérullas,  Schneider,  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  VIII,  p.  90;  1867. 
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Préparation  du  tétrachlorure  de  sélénium 

cristallisé . 

Il  se  prépare  (*)  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
froid  sur  le  sélénium;  il  se  forme,  d’abord,  du  sous-chlo¬ 
rure  Se2  Cl2  liquide,  rouge  brun,  puis  du  tétrachlorure 
SeCl4,  corps  jaune  pâle,  qu’on  peut  sublimer  en  petits 
cristaux  blancs.  Ses  vapeurs  sont  jaune  rougeâtre. 

Le  corps  ainsi  préparé  ne  donne  que  des  cristaux  opa¬ 
ques,  très  petits  et  peu  nets. 

J’ai  obtenu  des  cristaux  longs  de  plusieurs  millimètres, 
très  brillants,  présentant  de  larges  facettes,  visibles  à  l’œil 
nu,  en  reprenant  le  corps  obtenu  ainsi,  et  en  le  soumet¬ 
tant  à  Faction  d’un  courant  de  chlore  soigneusement  des¬ 
séché,  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  épais,  que  j’ai 
fermé  ensuite  à  la  lampe  à  ses  deux  extrémités. 

Le  tétrachlorure,  ainsi  séché,  et  en  contact  avec  l’at¬ 
mosphère  de  chlore,  a  été  chauffé  à  (i90°-200°)  pendant 
dix  à  quinze  heures  à  une  de  ses  extrémités,  l’autre  res¬ 
tant  en  dehors  de  Faction  de  la  chaleur. 

J’ai  obtenu,  à  l’extrémité  froide,  les  beaux  cristaux  de 
tétrachlorure. 

C’est  par  ce  même  procédé  que  M.  Friedel  a  réussi  à 
laire  cristalliser  le  chlorure  d’aluminium  en  cristaux 
longs  de  plusieurs  centimètres  et  parfaitement  limpides. 


Action  du  tétrachlorure  de  sélénium  sur  la  benzine. 


Lorsque  j’ai  mélangé  le  tétrachlorure  de  sélénium  à  la 
benzine,  j'ai  été  frappé  de  voir  ces  deux  corps  seuls  réagir 
à  froid. 

J’ai  donc  été  amené  à  étudier  les  produits  qui  prennent 


(’)  Berzélius,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  t.  IX, 
p. 235. 
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ainsi  naissance,  et  à  séparer  ce  premier  essai  en  deux  par¬ 
ties,  selon  qu’on  ne  se  sert  pas  de  chlorure  d’aluminium 
ou  qu’on  s’en  sert. 

I.  —  Action  clu  tétrachlorure  de  sélénium  seul 

sur  la  benzine. 

% 

Le  chlorure  Se  Cl4,  mêlé  à  la  benzine  ou  au  toluène,  les 
colore  en  rouge  grenat. 

Si  l’on  chauffe  doucement  i  partie  de  chlorure  avec  io 
parties  de  benzine,  on  observe  un  dégagement  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  et  le  liquide  obtenu,  distillé,  donne  des  produits 
qui,  une  fois  séparés  de  la  benzine  en  excès,  passent 
de  ioo°  à  220°,  en  s’arrêtant  vers  i35°,  vers  iy5°et  vers 
2  10°. 

Si  l’on  cherche  à  se  rendre  compte,  par  l’analyse,  de  leur 
composition,  on  trouve  qu’ils  renferment  tous  du  sélénium 
et  du  chlore,  et  que  le  carbone  diminue,  depuis  ceux  qui 
distillent  à  ioo°  jusqu’à  ceux  qui  passent  à  2io°  et  220°. 

Le  produit  passant  vers  iio°  donne,  en  effet  : 


Poids  de  substance  employé .  0,1754 

CO2 .  o,2758 

ÏI20 .  o,  0700 


ou,  en  centièmes  : 

42,95 
4,42 

Le  produit  passant  à  2100  a  donné  : 


Poids  de  substance  employé .  0,200 

GO2 .  0,1695 

H2 O  .  0,0029 

ou,  en  centièmes  : 

G .  23,14 

H .  1,61 


G 

II 
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L’idée  qui  m’a  semblé  la  plus  naturelle  est  d’admettre 
que  le  tétrachlorure  de  sélénium  agit  ici  comme  chloru- 
rant  en  se  transformant  en  sons-chlorure  Se2 Cl2,  et  que 
c’est  ce  sous-clilorure  qui  distille  avec  les  benzines  chlo¬ 
rées  produites,  en  les  colorant  en  jaune  rougeâtre. 

D’ailleurs  Sacc  (*)  indique  que  le  chlorure  Se2 Cl2  est 
très  volatil  et  qu’il  se  décompose  par  l’eau,  d’abord  en  utri- 
cules  huileux,  puis  en  sélénium.  C’est  bien  ce  que  j’ai 
observé  ici,  en  soumettant  la  benzine  distillée  au  contact 
de  l’eau. 

La  première  preuve  qu’on  peut  donner  de  l’hypothèse 
que  j’ai  énoncée  est  que  les  composés  obtenus  contien¬ 
nent  du  chlore,  et  qu’il  ne  s’est  pas  déposé  de  sélénium 
pendant  l’opération  :  il  a  donc  fallu  que  le  tétrachlorure 
se  soit  transformé  en  un  produit  moins  riche  en  chlore. 

Enfin,  une  autre  preuve  beaucoup  plus  concluante  est 
que  les  produits  obtenus,  repris  par  l’eau,  laissent  déposer 
tout  le  sélénium  qu’ils  contenaient,  deviennent  incolores 
et  contiennent  toujours  du  chlore. 

Si  on  les  distille  deux  ou  trois  fois,  on  obtient  des  li¬ 
quides  qui  passent  aux  températures  suivantes  : 

$ 

(i3i°-i33°),  (i70°-i73°),  (209°-2i2°). 


Le  produit  (i3i°-i33°)  a  donné  à  l’ana 

dyse  : 

Poids  de  substance  employé . 

0,076 

AgCl . 

0,0966 

:,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

CSH5C1. 

Cl .  31,39 

3i  ,55 

(*)  Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  t.  XXIII,  p.  x 2 4 - 
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0,0985 

o, 1905 

Théorie 
pour 
O  H*  CK 

48,29 


0,0707 
o, 1780 


Théorie 
pour 
C6H3CK 

Cl .  58,11  58,67 

Or,  les  points  d’ébullition  des  benzines  chlorées  sont  : 


O 

Pour  le  chlorure  de  phényle .  i32 

Pour  la  métadichlorobenzine  f1) .  T72 

Pour  la  benzine  trichlorée .  210 


Je  pense  que  c’est  la  métadichlorobenzine  que  j’ai  ob¬ 
tenue  ici. 

En  effet,  l’orthodichlorobenzine  bout  à  1790.  La  paradi- 
chlorobenzine  est  solide. 

t 

De  plus, MM.  Friedel  et  Crafts  ( 2  )  ont  indiqué  un  moyen 
simple  de  séparer  rorthodiclilorobenzine  et  de  la  caracté¬ 
riser.  Elle  est,  en  effet,  soluble  dans  un  mélange  d’acide 
sulfurique  pur  et  d'acide  de  Nordhausen  à  volumes  égaux. 


Le  produit  (iyo°-i730)  a  donné  : 

Poids  de  substance  employé . 

Agci . : . 

ou,  en  centièmes  : 

Cl . ••••. .  47,77 

Le  produit  (209°-2i2°)  a  donné  : 

Poids  de  substance  employé 
AgCl . 

ou,  en  centièmes  : 


(’)  Mitsciierlich,  Laurent. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6°  série,  t.  X,  p.  '\  10. 


I 
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J’ai  constaté  que  la  dichlorobenzine  que  j’ai  obtenue  ne 
se  solidifiait  pas  par  un  froid  de  o°,  et  ne  se  dissolvait  pas 
dans  ce  mélange  d’acides. 

Pour  la  benzine  tricblorée  liquide  que  j’ai  signalée,  elle 
me  paraît  être  un  mélange  des  trois  benzines  tricblorées 
décrites. 

On  sait  en  effet  que  : 

La  benzine  G6  II3  Cl1  Cl2  Cl4  bout  à  206°  Jungfleisch. 

La  benzine  Ce  H3  Cl1  Cl3  Cl*  à .  208°, 5  )  Beilstein 

La  benzine  G6 H3  Cl1  Cl2 Cl3  à .  2i8°-2i9°  (  et  KurbatOAv  (*  ) 

De  plus,  elles  sont  toutes  trois  solides  :  il  est  donc  vrai¬ 
semblable  que  lecorps  liquide  quej’ai  distillé  à  (209°-2 1 20) 
les  contient  en  proportions  quelconques. 

On  peut  donc  formuler  la  réaction  ainsi: 

3  G6  H6  -t-  2  Se  Cl4  =  3  G6  Hs  Cl  -t-  3  H  Cl  -f-  Se2  Cl2 
3  G6  H5  Gl  -4-  2  Se  Cl4  =  3C6H4C12  h-  3HG1  -h  Se2Cl2 
3C6H4C12  rt-  2SeCB=  3  G6  H3  Cl3  h-  3  H  Gl  +  Se2  Gl2 

Si  l’on  veut  se  faire  une  idée  de  la  proportion  de  sous- 
cblorure  Se2 Cl2  qui  se  dissout  et  distille  avec  une  de  ces 
benzines  chlorées,  je  vais  citer  une  analyse  complète  du 
produit  ( 2op°-2 1 20 )  analysé  tel  qu’il  a  été  obtenu  avant 
d’être  traité  par  l’eau  : 


Analyses  : 


I.  Substance  employée .  0,200 

CO2 . . . .  o,  i6g5 

H2  O .  0,029 

II.  Substance  employée .  0,2225 

AgCl .  0,4409 


O  Deutsche  chem.  Gesellsch.,  1877,  P-  2705  Liebig’s  Annalen  Chem., 
t.  CXIII,  p.  234;  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  XXVIII,  p.  392. 
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1 1 1 .  Substance  < 

employée 

SeOBa".. 

*  • . 

...  0,091  ■ 

it  en  centièmes 

• 

• 

• 

Théorie 

pour 

I. 

II. 

III. 

(G6  H3  Cl3)3  Se 

» 

» 

24 , 3 1 

H  . . . .  1,61 

» 

» 

1,01 

Cl ... .  » 

48,94 

» 

47,97. 

Se. . . .  » 

» 

25, 3i 

26,68 

Cette  analyse  ne  serait  pas  satisfaisante  s’il  s'agissait  d’un 
produit  chimique  défini,  mais  elle  suffit  pour  montrer 
dans  quelles  proportions  le  sous-chlorure  de  sélénium  se 
mêle  h  la  benzine  trichlorée. 

D’aill  eurs,  les  densités  de  vapeur  prises  dans  l’air  et 
dans  l'hydrogène,  à  la  température  de  3io°  d’ébullition  de 
la  diphényle-amine,  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  vien¬ 
nent  encore  confirmer  la  formule  que  je  propose,  comme 
je  vais  le  faire  voir. 

Densité  de  vapeur  prise  dans  l’air  : 


H . . . . 

t . 

i  — t—  1 t 

h  .... 
V .... 


oSr,IOIO 

766mm 

20° 

1 ,0734 
1 7  ?  4 
i3cc,25 


On  trouve,  en  effectuant  les  calculs  : 


D”  =  6,44- 

Densités  prises  dans  l’hydrogène  : 

I.  P . 

II . 

t . 

i  -+-  a  t . . 

h . 

V . 


ogr,o354 
756” 


ïmm 


2(r 


1 ,0734 
17  >4 

r-CC 
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II.  P .  o°r,  06211 

'H .  76omm 

t .  21° 

i  +  a  t .  1,07707 

h .  iB,5 

V.  . . . .  12,7 

On  trouve,  dans  ce  cas  : 
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I-  D» .  4,44o 

II.  D“ . . . .  4,143 

« 

Cherchons  maintenant  à  interpréter  ces  résultats.  Ils 
vont  donner  une  preuve  de  plus  de  ce  fait  que  le  corps  en 
question  est  bien  un  mélange  et  non  une  combinaison. 

Ces  densités  correspondent  à  2  volumes;  mais  si,  comme 
je  l’ai  supposé,  le  composé  (CCH3  Cl3)2 Se2 CI 2  est  un  mé¬ 
lange  et  non  une  combinaison,  il  correspond  à  6  volumes, 
car 

Volumes. 


2(C6H3CP) .  4 

Se2  Cl2 .  2 

Total . .  6 


La  densité  théorique  pour  (C6 H3  Cl3)2Se2  Cl2 


•  • 

mu  c  or»  o  1  t 


D 


20,555 


si  elle  correspondait  à  2  volumes,  doit  donc  être  divisée 


par  3  ;  elle  devient 

D . . .  6,85 

La  densité  trouvée  est 

D .  6,44 


Pour  les  densités  trouvées  dans  l’hydrogène,  on  peut 
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supposer,  d’après  le  sélénium  déposé  dans  l’ampoule,  qu’à 
la  température  de  3io°  le  chlorure  Se2  Cl2  a  été  décom¬ 
posé  en  sélénium  déposé  et  en  chlore,  qui  s’est  uni  sans 
condensation  à  l’hydrogène. 

Le  mélange  formé  dans  l’appareil  est 

2  [C®  H3  Cl3] +  2  H  Cl. 

L’hydrogène  était  dans  l’appareil  ;  donc  le  reste  du  pro¬ 
duit  est 

[2 (G3 H3 Cl3) Cl2], 

qui  correspond  à  6  volumes. 

Au  poids  du  produit  sélénié  introduit  correspond  le 
poids  plus  petit  du  résidu  ci-dessus;  la  densité  calculée 
qu’on  doit  trouver  doit  être  réduite,  dans  le  rapport  des 
poids  atomiques,  de 

[(C6H3  Cl3)2 -h  Cl2]  à  [(C6H3Cl3)2-f-  Se2Cl2]. 

Ce  rapport  est  0,696. 

La  densité  calculée  est  alors 

D .  4,7e 

Les  densités  trouvées  sont 


Di .  4,44 

D2 .  4,i5 


Ces  densités  viennent  donc  encore  à  l’appui  de  la  for¬ 
mule  que  je  propose  pour  indiquer,  au  moins  en  gros, 
comment  les  choses  se  passent. 

La  propriété  du  tétrachlorure  de  sélénium  de  donner  des 
chlorures  avec  un  carbure  aromatique  m’a  donné  l’idée  de 
voir  s’il  agirait  de  même  sur  un  carbure  de  la  série  grasse, 
sans  d’ailleurs  avoir  d’autre  pensée  que  de  noter  la  réac¬ 
tion  si  elie  avait  lieu,  pour  ne  pas  m’éloigner  du  sujet  que 
je  poursuis  ici. 
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Là  question  peut  en  effet  devenir  assez  compliquée,  si 
1  on  se  rappelle  l’action  du  chlorure  rouge  de  soufre  SCI2, 
ou  mieux  S2  Cl4,  sur  l’amylène. 

Gulhrie  ('),  ayant  fait  réagir  l’éthylène  et  l’amylène  sur 
le  chlorure  rouge,  a  vu  se  produire  les  corps  C2H4SC12  et 
C5  H10SC12. 

Or  le  bichlorure  S2  Cl4  peut  être  considéré  comme  un 
mélange  de  S2  Cl2  et  de  SCI4,  composé  dont  l’existence  est 
douteuse,  mais  pourtant  vraisemblable,  au  moins  à  l’état 
de  mélange  avec  le  sous-chlorure,  à  cause  de  la  formation 
du  chlorure  de  thionyle  et  de  l’acide  sulfureux  dans  nombre 
de  cas. 

Par  conséquent,  en  faisant  réagir  le  tétrachlorure  de 
sélénium  sur  Pamylène  ou  le  caprylène,  on  doit  s’attendre 
a  ce  que  le  tétrachlorure  perde  du  chlore  pour  donner  des 
dérivés  chlorés,  et  ensuite  agisse  comme  un  mélange  de 
Se2Cl2  et  de  SeCI4,  c’est-à-dire  comme  Se2 Cl4,  et  donne 
des  dérivés  analogues  à  ceux  obtenus  avec  S2 Cl4. 

Voici  les  faits  que  j’ai  observés  : 

L’amylène,  additionné  de  tétrachlorure  de  sélénium, 
réagit  violemment  et  se  met  à  bouillir  jusqu’à  ce  que  la 
quantité  de  chlorure  ajoutée  par  petites  portions  soit  dans 
les  proportions  suivantes  : 

Parties. 


Amylène .  2 

Chlorure .  3 


La  réaction  ne  paraît  pas  continuer  par  l’addition  d’une 
nouvelle  quantité  de  chlorure. 

On  reprend  le  tout  par  l’eau,  on  sèche  le  produit  sur  le 
chlorure  de  calcium,  et  l’on  décante  l’huile,  plus  dense  que 
l’eau,  qui  s’est  formée. 

On  distille  :  le  thermomètre  s’élève  de  1  io°  à  i85°. 


p)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CXXI,  p.  108,  et  t.  XLV,  nouvelle 
série. 
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Le  liquide  qui  passe  avant  i5o°  contient  du  cliîore  et 
pas  de  sélénium.  Il  passe  une  notable  portion  du  produit 
de  i4o°  à  1 5o°. 

C’est  du  clilorure  d’amylène. 

Le  produit  qui  passe  de  i43°  à  i48°,  analysé,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 


Substance  employée . 

0,0862 

AgCl . 

0,1778 

en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

Trouvé. 

Cil10  Cl2. 

Cl . 

5o,35 

Le  chlorure  d’amylène  (J)  est  considéré  comme  distil¬ 
lant  à  (i4i°-i47°). 

Le  caprylène,  additionné  de  tétrachlorure  de  sélénium, 
donne  une  réaction  presque  aussi  vive  que  l’amylène; 
mais  les  produits  obtenus,  lavés  à  l’eau  et  distillés  de  1200 
à  190°,  contiennent  encore  du  sélénium. 

Enfin,  l’acide  acétique  et  le  chlorure  d’acétyle,  légè¬ 
rement  chauffés,  réagissent  aussi  sur  le  chlorure  de  sélé¬ 
nium. 

Cette  propriété  clilorurante  ne  lui  est  pas  particulière. 

D'autres  chlorures  sont  susceptibles,  comme  lui,  d’aban¬ 
donner  une  partie  de  leurs  atomes  de  chlore  qui  réagissent 
sur  les  substances  organiques. 

II.  —  Action  du  tétrachlorure  de  sélénium  sur  la  benzine, 
en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Si,  au  mélange  de  chlorure  de  sélénium  et  de  benzine, 
on  ajoute  du  chlorure  d’aluminium,  011  obtient  des  pro¬ 
duits  séléniés  définis. (*) 


(*)  Guthrie,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm. 
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Dans  un  ballon,  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  on 
mêle  la  benzine  au  chlorure  et  l’on  jette,  par  petites  por¬ 
tions,  le  chlorure  d’aluminium,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dé¬ 
gage  plus  d’acide  chlorhydrique,  c’est-à-dire  quand  le 
flacon  laveur  qui  reçoit  les  vapeurs  qui  se  dégagent  n’aug¬ 
mente  plus  de  poids. 

Les  proportions  employées  étaient  : 


gr 

Se  Cl4 .  ioo  ou  i  molécule  de  Se  Cl4 

G6  H6 .  273  ou  8  molécules  de  G6 H6  environ 

Al2  Cl6 .  60 


La  quantité  d’acide  chlorhydrique  dégagé  a  été  trouvée 
de  6ogr. 

La  quantité  théorique  pour  le  remplacement  des 
4  atomes  de  chlore  de  Se  Cl4  par  4  groupes  pliényles  aurait 
exigé  un  dégagement  d’acide  r—  66gr. 

Mais  on  comprend  cette  faible  différence  en  pensant 
que,  chaque  lois  qu’on  débouche  le  ballon  pour  y  intro¬ 
duire  le  chlorure  d’aluminium,  un  peu  d’acide  chlorhy¬ 
drique  échappe. 

Il  faut  avoir  soin  d’éviter  une  trop  grande  élévation  de 
température  et  ajouter  lentement  le  composé  aluminique, 
qui  détermine  une  vive  réaction. 

Dans  une  expérience,  qui  a  été  la  meilleure,  la  tempé¬ 
rature  extérieure  du  ballon  était  de  20°  au  commencement 
et  de  25°  à  la  fin;  la  température  intérieure  était  de  220 
au  commencement  et  de  2 ~j°  à  la  fin  ;  de  plus,  la  durée  de 
l’expérience  a  été  d’environ  soixante  heures. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  jette  le  contenu 
du  ballon  dans  l’eau  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  sépare  l’huile  brune  obtenue  de  la  couche  aqueuse  et 
du  sélénium  précipité  provenant  du  tétrachlorure  qui  n’a 
pas  agi  (en  général,  la  quantité  de  sélénium  précipité 
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est  insignifiante),  puis  on  sèche  cette  huile  sur  le  chlo¬ 
rure  de  calcium,  en  laissant  le  récipient  qui  la  contient 
dans  une  cloche  contenant  de  l’acide  sulfurique  et  dans 
laquelle  on  fait  le  vide. 

Cette  dernière  précaution  n’est  pas  indispensable. 

Puis,  enfin,  le  liquide  ainsi  séché  est  soumis  à  la  distil¬ 
lation. 

On  commence  par  distiller  sous  pression  normale,  pour 
chasser  la  benzine  et  les  produits  chlorés  qui  passent  sans 
décomposition;  mais,  vers  1600,  on  voit  apparaître  des 
vapeurs. 

On  continue  l’opération  sous  pression  réduite.  La 
pression  étant  d’environ  5omm  à  6omm  de  mercure,  011 
recueille  d’abord  une  huile  rouge  qui  11e  distille  pas  à 
point  fixe,  puis  une  huile  jaune  d’or,  de  220°  à  23o°  ;  enfin 
une  huile  rouge,  de  240°  à  260°. 

Cette  dernière  laisse  déposer  des  cristaux  très  nets  au 
bout  de  quelque  temps,  mais  en  très  faible  quantité. 

Après  plusieurs  distillations  fractionnées,  les  produits 
obtenus  sont  : 

i°  Un  liquide  incolore  chloré,  non  sélénié,  passant  de 
i3i°  à  i33u  :  c’est  le  chlorure  de  phényle  ; 

20  Une  huile  jaune  passant  de  2270  à  228°,  sous  une 
pression  de  quelques  millimètres. 

C’est  le  séléniure  de  phényle 

Cens 

1 

Se 

G6  Hs 


Analyses. 


I.  Substance  employée .  o,i3g6 

CO2 .  0,3178 

H2  O .  o,o585 
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II.  Substance  employée .  0,141b 

CO2 .  o,3 1 56 

ÎI2Q  .  0,0601 

III.  Substance  employée .  0,1226 

Se .  o,o4o25 

IV.  Substance  employée .  0,1226 

Se .  o, 1404 


ou,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

i.  II.  III.  IV.  Se  ( G°H5 )2. 


G .  62,01  61,20  »  »  61,77 

H .  4,64  4,34  »  »  4,29 

Se .  »  »  32.,  93  33,i  3  33,97 


Le  séléniure  de  pliényle  a  pour  densité  D  —  j  ,  400  à  la 
température  de  19%  6. 

L  acide  azotique  froid  l’attaque  et  le  dissout.  Il  est  so¬ 
luble  dans  la  benzine,  l’alcool,  l’acide  acétique,  insoluble 
dans  beau. 

Si  on  l’attaque  par  l’acide  nitrique  et  qu’on  évapore  au 
bain-marie,  on  obtient  un  sirop  épais,  limpide,  jaune  pâle, 
qui  ne  cristallise  pas  par  refroidissement. 

Si  on  le  traite  par  le  même  acide  en  tube  scellé,  à 
i70°-i8o°,  pendant  quelques  minutes,  on  trouve  qu’une 
partie  seulement  a  été  attaquée  :  il  reste  du  séléniure  de 
pliényle  inaltéré;  mais,  si  l’on  maintient  cette  tempéra¬ 
ture  pendant  une  heure,  tout  le  séléniure  disparaît. 

Le  liquide  limpide,  décanté,  précipite  par  l’eau.  On  le 
filtre.  Il  reste  une  masse  jaune  clair  solide  sur  le  colon  de 
verre  placé  au  fond  de  l’entonnoir. 

Cette  masse,  dissoute  dans  l’alcool,  y  cristallise  par 
évaporation.  Elle  se  présente  alors  sous  l’aspect  de  l’acide 
picrique. 

J’ai  reconnu  qu’elle  contenait  du  sélénium  et  de  l’azote. 

r 

Ann.  de  Chi/n.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890.)  I  0 
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Si  on  la  chaullê  dans  un  courant  d’oxygène,  elle  donne 
des  détonations  en  jetant  des  lueurs  vives.  C’est  un  produit 
oxydé  et  nitré  du  séléniure  de  pliényle. 

Enfin,  si  l’on  chauffe  le  séléniure  de  pliényle  avec  l’acide 
azotique  à  22o°-23o°,  en  tube  scellé,  la  molécule  est 
complètement  brûlée;  on  peut  déceler  l’anhydride  sélé- 
nieux  dans  la  liqueur  et  y  doser  le  sélénium  par  les  moyens 
ordinaires. 

Si  l’on  dissout  le  séléniure  de  pliényle  dans  l’acide  acé¬ 
tique  et  qu’on  ajoute  par  petites  portions  le  permanga¬ 
nate  de  potasse,  celui-ci  se  décolore;  le  liquide  neutralisé 
par  la  potasse  et  repris  par  l’éther  ne  lui  a  rien  abandonné, 
si  ce  11’ est  de  l’acétate  de  potasse.  La  molécule  a  donc  été 
brûlée  par  le  permanganate. 

J’ai  essayé  si,  en  mêlant  le  séléniure  à  de  l’eau,  de  ma¬ 
nière  à  former  une  émulsion,  et  en  le  traitant  ainsi  par 
le  permanganate,  je  serais  plus  heureux. 

Mais  la  solution  éthérée  ne  m’a  pas  plus  qu’avant  donné 
de  produit  sélénié  d’oxydation. 

J’espérais  obtenir  une  sélénione  par  ce  moyen,  car 
Otto  (‘)  a  montré  que  le  permanganate  transforme  les 
sulfures  en  sulfones 


(OII5)2S  +  02  =  (C6II5)2S02  ; 


avec  l’éther  d’un  thiophénol  il  a,  de  même,  obtenu  une 
sulfone 

C6II5SG2II5-h  02  =  C2H5S02C6H5. 

L’acide  nitrique  fumant,  mêlé  à  l'acide  sulfurique, 
attaque  violemment  le  séléniure  de  pliényle.  Si  l’on  a  mis 
assez  d’acide  sulfurique,  la  liqueur  reste  limpide  après 
l’attaque,  qui  se  fait  à  froid. 

L’eau  précipite  une  masse  d’un  jaune  rougeâtre  qui, 


(‘)  B.,  XIII, 


1275. 
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recueillie  et  dissoute  dans  l’alcool,  n’a  pas  donné  de  pro¬ 
duit  cristallisé. 

Je  n’ai  donc  pas  réussi  à  produire  une  sélénione  par 
oxydation  directe  du  séléniure  de  pliényle. 

Je  crois  que,  pour  obtenir  la  sélénione  SeO2  (CG  H3  )2, 
la  méthode  qu’on  devra  employer  est  celle  qui  consistera 
à  traiter  la  dichlorhydrine  de  l’acide  séléniqne  par  la  ben¬ 
zine  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 

Je  suis  d’autant  plus  fondé  à  émettre  cette  opinion,  que 
j’ai  obtenu,  comme  on  le  verra  plus  loin,  la  diphényle- 
sélénine  en  partant  de  la  dichlorhydrine  de  l’acide  sélé- 
nieux.  Mais  il  faudrait  d’abord  obtenir  facilement  la  di¬ 
chlorhydrine  de  l’acide  sélénique  qui  n’a  pas  été  décrite, 
et  qui  ne  se  forme  pas  par  l’oxydation  de  la  diclilorhy- 
drine  de  l’acide  sélénieux  par  l’acide  nitrique,  ainsi  que  je 
l’ai  expérimenté. 

J’exposerai,  dans  la  suite,  les  résultats  que  j’ai  obtenus 
avec  le  brome  en  présence  de  l’eau,  et  avec  l’eau  oxy¬ 
génée,  mêlée  d’acide  chlorhydrique. 

3°  Une  huile  rouge  qui  distille  à  24o°-25o°,  sous  la 
même  pression  que  la  précédente. 

C’est  un  produit  chloré- et  sélénié  correspondant  à  la 
formule 

Se2(G6Hs)3G6H4  Cl. 

Sa  densité  est  D  =  i ,  55o  à  1 90, 6. 

Le  brome  le  transforme  en  un  produit  solide  ;  il  est 
attaqué  vivement  par  l’acide  nitrique. 

Je  reviendrai  sur  la  formule  de  ce  composé. 

Analyses. 


I.  Substance  employée. . .  0,1208 

CO'2, .  0,2540 

H2  O .  o,o435 
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II.  Substance  employée .  0,1280 

CO2 .  0,2686 

H2  O .  0,0468 

III.  Substance  employée .  0,1040 

AgCl .  0,02610 

IV.  Substance  employée .  0,1120 

Se .  0,0357 


Théorie 

pour 

I.  II.  III.  IV.  Se*(C‘H*)sC4H'Cl. 

G .  57,40  56 , 6 1 1  »  »  07,44 

II .  4  ,°9  3  »  »  3,79 

Cl .  »  »  6,21  »  7)Op 

Se .  »  »  »  31,87  3 1,56 


4°  L’huile  rouge  précédente  laisse,  comme  je  l’ai  dit, 
déposer  une  faible  quantité  de  cristaux  jaunes,  opaques, 
d’une  odeur  forte. 

On  les  purifie  en  les  dissolvant  et  les  faisant  cristal¬ 
liser  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  après  les  avoir  séparés  de 
l’huile  qui  les  imprégnait,  en  les  exprimant  fortement 
dans  du  papier. 

Ces  cristaux,  soit  qu’on  les  ait  obtenus  par  simple  cris¬ 
tallisation  dans  le  liquide  chloré,  qui  se  forme  en  même 
temps  qu’eux,  soit  qu’on  les  ait  purifiés  par  des  cristalli¬ 
sations  dans  l’alcool,  se  présentent  toujours  sous  la  forme 
de  prismes  d’un  jaune  d’or,  longs  et  portant  des  facettes  à 
leurs  extrémités  et  sur  leurs  arêtes  latérales. 

Examinés  au  microscope  polarisant,  ils  s’éteignent  pa¬ 
rallèlement  à  l’arête  du  prisme. 

Le  manque  de  netteté  des  bords  des  arêtes  ne  m’a  pas 
permis  d’en  déterminer  les  angles. 

Ce  nouveau  corps  est  le  sélénbydratc  de  phényle  ou 
sélénophénol 

G6  H5 

t 

l 

Se. 

l 

H 
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Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  fusible 
à  6o°  en  un  liquide  rouge. 

Sa  solution  alcoolique  précipite  : 

L’azotate  mercurique  en  blanc  5 

Le  nitrate  d'argent  en  jaune  verdâtre. 

Quoique  insoluble  dans  l’eau,  il  est  attaqué  par  le  nitrate 
de  mercure,  en  solution  aqueuse,  à  la  température  de  6o°. 

Ces  propriétés  rappellent  celles  des  tbiopliénols  dont 
les  sels  des  métaux  lourds  sont  insolubles. 

Analyse  du  sel  d’argent. 


Substance  employée .  0,0009 

A  g  Cl .  0,02755 


ou,  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C6H5SeAg. 


Ag . 4°)75  40,92 

Analyse  du  sélénophénol. 

I.  Substance  employée .  o,i5i 

GO2 . . .  o,256i 

H2  O .  0,0454 

II.  Substance  employée .  0,0784 

GO2 .  0,102 

H20 .  0,0244 

III.  Substance  employée .  o,i346 

Se . . .  0,06795 


ou,  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

IIÏ.  G  H5  Se  II. 

»  45,86 

)>  3,8i 

5o,48  5o,3i 


I.  II. 

G .  46,29  46, 3i 

II .  3,33  3,46 

f 

Se .  »  » 
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Ce  léger  excès  de  carbone  lient  à  la  présence  d’une  trace 
de  l’huile  rouge  dans  laquelle  le  sélénophénol  a  cristallisé 
et  dont  il  est  difficile  de  le  séparer  complètement. 

Nous  venons  d’étudier  les  composés  séléniésqui  prennent 
naissance  dans  la  réaction  du  tétrachlorure  de  sélénium 
sur  la  benzine,  en  arrêtant  la  distillation  à  2Ù00,  parce 
qu’à  cette  température  la  matière  qui  reste  au  fond  du 
ballon  paraît  se  décomposer. 

Le  résidu  est  une  masse  gommeuse,  dure,  noire,  inso¬ 
luble  dans  l’alcool,  l’étlier,  le  chloroforme,  la  potasse, 
mais  soluble  en  partie,  à  froid,  dans  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  qui  la  laisse  déposer  dans  l’état  où  il  l’a  dissoute. 

J’ai  essayé  de  la  distiller  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

Elle  a  abandonné  à  la  vapeur  une  petite  quantité  d’une 
huile  jaune  et  a  laissé  un  résidu  noir,  cassant,  renfermant 
du  carbone  et  du  sélénium,  et  pesant  i4gI\  pour  une 
quantité  de  ioo6r  de  tétrachlorure  employée  dans  la  syn¬ 
thèse. 

En  résumé,  l’action  de  la  benzine  sur  le  tétrachlorure 
de  sélénium,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium,  peut 
être  représentée  par  les  formules  suivantes  : 


2  G®  II®  Se  Cl^  =  Se((Ml5)2H-  2IICI  -h  Cl2 
et 

Ce  H6  h-  Cl2  =  G6  H5  Cl  -f-  II  Cl . 

La  formation  du  sélénophénol  se  comprend  de  même 

C6H6-+-  SeCl4=  C6H3SeH  -P  2CI2. 

On  peut  donc  admettre  que  c’est  à  cause  de  sa  disposi¬ 
tion  à  perdre  une  partie  de  ces  atomes  de  chlore,  pour 
donner  du  chlorure  de  phényîe,  que  le  sélénium  donne 
des  produits  aromatiques  séléniés  qui  ne  correspondent 
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pas  au  tétrachlorure  de  sélénium,  dans  lequel  les  quatre 
atomes  de  chlore  seraient  remplacés  par  quatre  groupes 
phényles. 

Cette  disposition  du  chlorure  de  sélénium  SeCi4  à  se 
transformer  en  sous-chlorure  et  en  chlorure  libre,  en  pré¬ 
sence  des  carbures,  m’a  donné  la  pensée  de  voir  s’il  ne  su¬ 
birait  pas  une  semblable  décomposition  par  l’action  de  la 
chaleur. 

Après  quelques  essais  entrepris  dans  cette  direction, 
j’ai  pris  la  densité  de  vapeur  du  tétrachlorure  de  sélénium, 
à  3do°,  dans  une  atmosphère  d’azote,  par  la  méthode  de 
Victor  Meyer. 

La  densité  calculée,  pour  2  volumes,  serait  7,67;  pour 
4  volumes,  elle  serait  3,84- 

Résultats. 


I. 

IL 

P . 

0,0826  r 

P 

H . 

745mm 

H 

h . 

nmm,4 

733mm,6 

h. 

.  T3m!r‘,  T 

H  —  h. .  . 

Il 

—  h. . . 

.  744mm,4 

t° . 

10  ,4 

t°. 

.  [5°,  5 

1  -+-  at.  .  . , 

I ,049178 

1  - 

at . .  . 

.  i,o57 

v .  [8CC  v .  1 5CC,  7 


Ce  qui  donne,  pour 

les  densités  de  vapeur  correspon 

dan  tes, 

• 

Di . 

.  3,86 

D-2 . 

.  3,8i 

Il  faut  donc  que  l’on 

ait 

2  SeCi4 

=  Se2  Cl2  -t-  3  Cl2 

1 1  vol. 

2  vol.  6  vol. 

ou 

Se  Cl*  =  Se  Cl2  -1-  Cl2. 
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Mais  comme  je  n’ai  pas  pu  obtenir  Se  Cl2  par  combi liai¬ 
son  directe  de  Se2  Cl2  et  de  Se  Cl  4  en  tube  scellé,  et  qu’il 
n’a  pas  été  décrit,  je  pense  que  la  première  équation  est  la 
seule  conforme  aux  faits. 

^  oici  les  nombres  les  plus  différents  que  J  aie  trouvés 
pour  la  densité  de  vapeur  du  corps  Se2  Cl2. 

On  a,  en  effet, 


I.  II. 


P . 

0 , 1 o5G 

P. 

. .  . .  0,071[ 

H . 

756mm 

H. 

h . 

i6mm, 3 

h.. 

.  [Gmm,  3 

H  — h . 

739,7 

H  - 

-h . 

.  738mm,7 

t° . 

i8°,6 

t° . 

00 

0 

I  — H  oct . 

1 ,069 

1  -t- 

!Xt . 

.  1 ,069 

V . 

1  icc,  6 

v . . 

~cc  A 

Ce  qui  donne  : 

Di .  7.74 

D2 .  8,19 


La  densité  théorique  est  7,95. 

J'ai  pris  aussi  la  densité  du  corps  liquide  restant  dans  le 
tube  scellé,  où  j’avais  mélangé  les  deux  chlorures  Se2Cl2 
et  Se  Cl'*  5  ce  liquide  est  bien  du  sous-chlorure  inaltéré, 
car  sa  densité  de  vapeur  est  8,  i3.  On  a,  en  effet,  trouvé, 
en  opérant  à  la  même  température  que  pour  le  précé¬ 
dent  et  dans  les  mêmes  conditions, 

osr,o5G8 
y5cjmm 
19.7 
739>3 
22° 

I ,08074 

6CC,  CO  ;  ' 


P . 

H . 

h . 

II  —  h 

t° . 

1  H-  a  t. 
v . 
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Ce  qui  donne  : 

D .  8,  i3 

MM.  Evans  et  Ramsay  ont  publié,  il  y  a  six  ans,  un  tra¬ 
vail  (*  )  sur  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  de  sélé¬ 
nium. 

Dans  cette  étude,  qui  contient  beaucoup  de  détermina¬ 
tions  faites  avec  un  grand,  soin,  ces  chimistes  arrivent  à 
des  conclusions  très  différentes  des  miennes.  Suivant  eux, 
le  chlorure  Se  Cl4  se  dissocie  en  sélénium  et  en  chlore 
libres.  Ils  se  fondent  sur  ce  fait  que  le  sous-chlorure  Se2 Cl2 
n’est  pas  stable  à  des  températures  élevées;  mais  je  crois 
pouvoir  maintenir  ce  que  j’ai  dit  plus  haut,  en  y  ajoutant 
le  récit  de  deux  expériences  qui  viennent  confirmer  mes 
hypothèses  : 

i°  J’ai  plongé  dans  un  bain  d'huile,  cbaulïé  préalable¬ 
ment  à  3oo°,  un  tube  à  essai  long  et  recourbé  contenant 
du  chlorure  Se  Cl4. 

Tout  ce  chlorure  a  été  volatilisé  dans  la  partie  froide 
recourbée  du  tube.  S’il  s’était  formé  du  sélénium  et  du 
chlore,  le  chlore  se  serait  dégagé;  le  sélénium,  qui  11e  bout 
qu’à  665°  d’après  les  déterminations  de  M.  L.  Troost  (2), 
serait  resté  au  fond  du  tube.  Or,  il  n ’  y  a  pas  eu  de  sélé¬ 
nium  déposé.  Si,  au  contraire,  il  se  forme  un  sous-chlorure 
volatil  et  du  chlore,  ces  deux  produits  peuvent  se  recombi¬ 
ner  dans  les  parties  froides,  et  c’est  ce  que  montre  l’expé¬ 
rience. 

20  En  recommençant  la  même  expérience  avec  le  chlo¬ 
rure  Se2  Cl2,  on  recueille  par  distillation  la  majeure  par¬ 
tie  du  sous-chlorure  inaltéré,  ce  qui  prouve  que  l’action 


(')  Transactions  of  Chemical  Society,  t.  LV,  p.  63. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  XCIV,  p.  i5o8,  et  Encyclopédie  chimique , 
t.  I,  p.  486. 
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de  la  clialeur  ne  le  décompose  pas  totalement  en  sélénium 
et  en  chlore,  comme  le  prétendent  MM.  Evans  et  Ramsay. 

Pour  étudier  le  séléniure  de  phényle,  qui  est  de  beau¬ 
coup  le  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction,  j’ai  fait 
agir  sur  lui  l’eau  de  brome  et  le  brome  en  excès. 

J’ai  déterminé  sa  densité  de  vapeur  et  son  action  sur 
quelques  éthers  simples. 

Enfin,  j’ai  examiné  l’action  de  l’eau  oxygénée  addition¬ 
née  d’acide  chlorhydrique. 


Action  de  L’eau  bromurée  sur  le  séléniure 

de  p lien j le. 

Agité  avec  l’eau  de  brome,  il  donne  un  produit  rouge. 

On  s’aperçoit  que  la  réaction  est  terminée  lorsque  : 

i°  Une  goutte  de  brome  versée  dans  le  liquide  chaud 
donne  naissance  à  des  vapeurs  rouges  intenses  ; 

20  Quand,  la  liqueur  une  fois  refroidie,  l’eau  conserve 
une  couleur  jaune  j 

3°  Surtout  quand  le  produit  rouge  obtenu,  réuni  au 
fond  du  vase  en  une  masse  fondue  cristalline,  est  tout  à 
fait  solide  par  refroidissement. 

Si  l’on  soumet  le  tout  à  l’ébullition,  il  se  produit  un 
corps  d’un  rouge  jaunâtre  plus  ou  moins  bien  cristallisé. 

La  masse  cristalline  lavée  à  beau  devient  de  moins  en 
moins  rouge,  et  prend  la  couleur  orangée. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  qu’elle  colore  en  jaune, 
et  on  peut  la  purifier  en  la  soumettant  à  des  dissolutions 
et  cristallisations  répétées  dans  l’alcool,  en  ayant  soin 
d’exprimer  chaque  fois  les  cristaux  dans  des  doubles  de 
papier,  et  de  11e  prendre  que  les  parties  qui  se  déposent 
les  premières  dans  les  cristallisations,  les  dernières  étant 
toujours  plus  ou  moins  colorées  et  mélangées  de  substance 
huileuse  ou  amorphe. 
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.  Après  la  dernière  cristallisation  dans  l’alcool,  au  lieu 
d’exprimer  les  cristaux,  il  est  préférable  de  les  recueillir 
sur  un  filtre  et  de  les  laisser  sur  une  plaque  poreuse 
pendant  douze  heures. 

O11  ne  les  brise  pas  ainsi,  et  ils  sont  suffisamment  secs. 

Le  produit  ainsi  purifié  est  incolore  \  il  se  présente  sous 
la  forme  de  cristaux  d’un  vif  éclat,  onctueux  au  toucher, 
rappelant  un  peu  l’aspect  de  l’acide  borique  cristallisé. 

Ils  se  projettent  suivant  des  hexagones  aux  contours 
assez  nets  pour  permettre  de  mesurer  les  angles  au  mi¬ 
croscope. 

Examinés  en  lumière  polarisée,  ils  s’éteignent  parallè¬ 
lement  à  une  arête. 

Les  deux  angles  adjacents  à  cet  le  arête  sont  égaux  à  128°. 

Les  angles  où  aboutit  la  diagonale  parallèle  à  cette 
arête  sont  égaux  io4°3o'. 

Ils  appartiennent  donc,  je  pense,  soit  au  système  du 
prisme  droit  à  base  rhombique,  soit  à  celui  du  prisme 
c  1  i  n  o  r  h  o  mb  i  q  u  e . 

Ce  corps  fond  à  1  120. 

Il  contient  du  sélénium  et  du  brome. 

Ces  cristaux  chaullés  en  tube  scellé,  à  i8o°-igo°,  avec 
une  solution  de  nitrate  d’argent,  dans  l’acide  nitrique, 
11e  donnent  autre  chose  qu’un  composé  blanc,  cristallin, 
qui,  traité  par  l’eau,  s’y  dissout  :  c’est  du  nitrate  d’argent, 
sans  trace  de  bromure  d’argent. 

Cette  expérience  prouve  déjà  que  le  brome  n’est  pas 
fixé  au  sélénium,  mais  qu’il  doit  se  trouver  dans  les 
groupes  aromatiques. 

Une  autre  expérience  donne  la  même  conclusion. 

Onachaufié  ce  produit  avec  de  l’oxyde  d’argent  humide, 
en  tube  scellé,  à  2/jo0.  Il  n’y  a  pas  eu  de  bromure  d’argent 
formé. 

De  plus,  l’eau  11e  décompose  pas  ce  bromure,  ni  à  froid, 
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ni  à  chaud,  ce  qui  devrait  avoir  lieu  si  le  bromure  avait 
pour  formule 

G6  H5 

i 

G6  H3 -Se -Br. 

I 

Br 

On  peut  objecter  que,  la  synthèse  de  ce  corps  étant  faite 
en  présence  de  l  eau,  il  est  naturel  qu’i)  nesoit  pas  décom¬ 
posé  par  elle;  mais  je  ferai  remarquer  que  cette  eau, 
étant  saturée  de  brome  elle-même,  peut  ne  pas  détruire 
un  bromure  qu’elle  altérerait  si  elle  était  pure. 

Ces  considérations  et  l’analyse  élémentaire  me  parais¬ 
sent  lui  assigner  pour  formule 

Se(G6H4Br)2 

ou  peut-être  SeC°  H5  Cc  H3  Br2,  formule  moins  probable. 


A  nalyses. 


I.  Substance  employée .  o,ii32 

CO'2 .  0,1509 

H2  O .  0,0252 

II.  Substance  employée .  0,1226 

AgBr .  0,1190 

III.  Substance  employée .  o,o3qG 

SeOvBa" .  0,0279 


ou,  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 


I. 

II. 

III. 

Se  (C* H1  Br)3. 

C . 

....  36,36 

» 

» 

36,86 

II . 

....  2,48 

» 

» 

2,00 

Br . 

...  » 

4o,94 

» 

40,96 

Se . 

» 

20, 1 5 

20,224 

Si  l’on 

fait  réagir 

l’eau  de 

brome  sur  le 

sélénime  de 
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pliényle  très  pur,  le  produit  brut  rouge  qu’on  obtient  est 
presque  le  même  que  celui  qu’on  obtient  en  l’exprimant 
dans  du  papier  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool. 
Je  r  ai  analysé. 

Analyses. 


I.  Substance  employée .  o,  12635 

GO2 .  0,17325 

H2  O .  o,o356 

II.  Substance  employée .  o,og56 

AgBr .  0,0846 

III.  Substance  employée .  o,i4463 

Se .  o,o3i2 


ou,  en  centièmes  : 


I.  II. 

G .  37, 36  » 

H .  3,12  » 

Br .  »  37,72 

Se .  »  1  » 


III. 

» 

» 

» 

21 ,53 


Ce  produit  contient  un  peu  moins  de  brome  que  le  pré¬ 
cédent;  c’esl  une  buile  renfermant  du  brome  et  du  sélénium 
et  peut-être  de  l’oxygène  qui  paraît  lui  donner  sa  coloration . 

La  formule  de  ce  corps  montre  que  le  séléniure  de  phé- 
nyle  doit  être  représenté  par  la  formule 


G6  H5 

l 

Se 

l 

G6  H5 

Mais  celle  du  produit  ch’oré  qui  se  forme  toujours 
en  même  temps  que  lui,  et  qui  correspond  exactement  à 
une  molécule  de  séléniure  de  phényle  jointe  «à  une  molé¬ 
cule  de  séléniure  de  pliényle  monocliloré,  m’a  donné  l’idée 
qu’il  faudrait  peut-être  doubler  la  formule  du  séléniure  de 
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phényle,  de  telle  sorte  que  le  sélénium  y  serait  tétrato- 
mique. 

Dans  ce  cas,  les  formules  seraient 


0115 

1 

C6II5 

I 

Se  = 

1 

Se 

G6  H5 

GUI  5 

pour  le  séléniure  de  pliényle, 

et,  pour  le  composé  chloré, 

G  ®  1 1 5 

1 

CG  H5 

1 

Se  = 

Se 

G6II5 

| 

G6  II4  Cl 

Une  autre  considération  v 

enait  encore  justifier  cette 

hypothèse.  Elle  est  tirée  de  l’action  des  iodures,  bromures 
et  chlorures  de  radicaux  alcooliques  du  aromatiques  sur 
le  séléniure  de  phényle. 

On  sait  que  M.  Gahours  ( 1  )  a  réussi  à  combiner  l’iodure 
de  méthyle  au  sulfure  de  méthyle,  et  a  obtenu  le  corps 

S(CH3)3I. 

Il  a  pareillement  obtenu  le  bromure  S(CH3)3 Br  et  le 
chlorure  S(CH3)3  Cl. 

Ces  composés  sont  bien  cristallisés  et  forment  avec  les 
chlorures  d’or  et  de  platine  des  sels  bien  définis. 

Enfin,  M.  Cahours  a  obtenu  une  semblablecombinaison, 
aromatique  d’un  côté  et  grasse  de  l’autre,  en  faisant  réagir 
le  bromure  de  benzyîe  sur  le  sulfure  de  méthyle 
S  (CH3)2  C7  H7  Br,  et,  ce  qui  se  rapproche  beaucoup  plus  de 
notre  travail,  il  a  réussi  à  obtenir  la  combinaison  de 
1  iodure  de  méthyle  avec  le  sulfure  de  benzyle. 

Ces  combinaisons  prennent  naissance  en  vertu  de  la 
propriété  du  soufre  de  pouvoir  être  télratoinique.  Il  a, 


(')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  5°  série,  t.  X,  p.  16  et  suiv. 
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dans  le  sulfure  de  benzyle,  deux  atomicités  satisfaites  : 
il  peut  donc  fixer  deux  éléments  monoatomiques  ou  un 
iodure  quelconque. 

Dans  le  séléniure  de  phényle,  si  le  sélénium  est  diato¬ 
mique,  il  semble  qu’il  devrait  fixer,  et  avec  plus  de  facilité 
que  le  soufre,  un  iodure  gras  ou  aromatique  en  devenant 
tétratomique.  Or,  tous  les  essais  que  j’ai  faits  pourcombiner 
le  séléniure  de  phéuvle  à  des  éthers  semblables  sont  restés 
sans  effet.  J’ai  essayé  l’action  du  chlorure,  du  bromure,  de 
l’iodure  de  phényle  dans  les  produits  aromatiques. 

J’ai  pris  le  bromure  et  l  iodure  d’éthyle  dans  la  série 
grasse.  Je  les  ai  mélangés  au  séléniure,  en  tube  scellé,  en 
variant  les  proportions  relatives  et  en  faisant  osciller  la 
température  entre  ioo°  et  200°. 

J’ai  de  plus  constaté  que  le  sulfure  de  phényle  11e  se 
combine  pas  non  plus  au  bromure  d’éthyle,  dans  les  mêmes 
conditions. 

Le  plus  sérieux  des  arguments  que  je  ferai  valoir  pour 
la  mesure  de  la  grandeur  moléculaire  du  séléniure  de 
phényle  est  la  densité  de  vapeur,  qui  va  nous  donner,  tout 
au  moins  approximativement,  le  poids  moléculaire  du  com¬ 
posé  que  nous  étudions. 

Le  séléniure  de  phényle  a  été  obtenu  et  purifié  par  la 
distillation  sous  pression  réduite;  mais,  lorsqu’il  est  très 
pur,  on  peut  le  distiller  dans  un  gaz  inerte  sans  qu’il 
laisse  de  résidu  appréciable.  D’ailleurs,  même  sous  pres¬ 
sion  réduite,  ce  résidu  11’est  jamais  rigoureusement  nul. 

J'ai  pensé  qu’on  pourrait  tenter  de  prendre  sa  densité  de 
vapeur  dans  l’appareil  de  \ictor  Meyer,  dans  une  atmo¬ 
sphère  d’azote. 

Je  ferai  remarquer  ici  qu’aîors  même  que  notre  déter¬ 
mination  ne  serait  pas  très  exacte,  elle  nous  donnera 
toujours  une  précieuse  indication,  puisque,  si  la  formule 
du  séléniure  de  phényle  est 

Se(C6  H3)2, 
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cette  densité  doit  être 


D 


8,09 


et  que,  si  elle  est 

elle  doit  être 

D . 


Se2(G6H5)1, 


Voici  le  résultat  des  expériences  : 


16,18 


d’où 


f.  P . 

V . 

lî . 

t . 

i  -b  a.  t 

h . 

\\  —  h . 

D . 


o§r,  1 6 1 5  5 

Ifc,2 

744mm 

i8°,  5 

i  ,06979» 
i6n,m,  3 
727  >  7 

. . .  / 


II  v  a  en  un  peu  de  décom position  :  on  a  retrouvé  des 
traces  de  sélénium  ou  de  matière  brune  séléniée  dans  l'am¬ 
poule. 


II.  P . 

V . 

H . . . . 

t . 

I  +  y.t 
h  .... 

II  -  h 

d’où 

D . 


o, i253o 
i2cc,7 
75o,ntn 
12°,  7 
1 >04771 

II,  I 

738,9 
.  8,17 


La  décomposition  du  produit  a  été  presque  nulle  dans 
cette  expérience. 

Ces  densités  ont  été  prises  cà  36o°,  dans  la  vapeur  de 


mercure. 
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On  opérait  dans  une  atmosphère  d’azote  soigneusement 
desséché  par  un  flacon  laveur  d’acide  sulfurique  et  une 
colonne  de  ponce  sulfurique  de  om,  80  de  long. 

Le  gaz  était  préparé  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur 
le  cuivre,  à  froid,  au  contact  de  l’air. 

D’après  ces  densités  de  vapeur,  la  formule  du  séléniure 
de  phényle  est 

Se(C6Hs)2, 

celle  de  son  bromure 

Se(  G6  H4  Br)2, 

et  celle  du  chlorure  qui  se  forme  en  même  temps  que  lui 

Se(CGH5)2-b  SeCGID  CGÎDC1. 

4 

C’est  donc  un  mélange  de  séléniure  de  pliényle  et  de  son 
chlorure.  Ces  deux  corps  étant  liquides  tous  deux,  solu¬ 
bles  dans  les  mêmes  dissolvants  et  solubles  l’un  dans  l’autre, 
il  n’y  aurait  que  la  distillation  qui  pourrait  les  séparer; 
mais,  leur  point  d’ébullition  étant  très  voisin,  le  chlorure 
entraîne  toujours  le  séléniure  de  phényle  avec  lui  et  exac¬ 
tement  dans  les  proportions  de  i  molécule  de  l’un  avec 
i  molécule  de  l’autre. 

Comme  ies  séléniure  et  lellurure  de  métbyle  se  compor¬ 
tent  comme  le  sulfure  vis-à-vis  des  iodures  alcooliques,  je 
crois  qu’il  faut  expliquer  l’indifférence  du  séléniure  de 
phényle  à  se  combiner  à  ces  éthers  par  ce  fait,  qu’il  est  fixé 
aux  chaînes  aromatiques,  ce  qui  imprime  à  la  combinai¬ 
son  un  caractère  bien  différent  de  celui  qu  elle  a  quand  le 
métalloïde  est  soudé  à  des  radicaux  gras. 

Une  preuve  de  ce  fait  se  trouve  dans  une  expérience 
que  j’ai  faite,  et  qui  m’a  montré  que  le  sulfure  de  phényle 
ne  se  combine  pas  non  plus  aux  éthers  gras  dans  les  con¬ 
ditions  où  le  sulfure  de  méthyle  s’v  serait  combiné. 


Ann.  de  Chi:n.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1S90.) 
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Action  de  Veau  oxygénée  sur  le  séléniure 

de  phényle. 

L’eau  oxygénée  possède  la  propriété  d’oxyder  les  corps 
de  la  série  aromatique. 

M.  Martinon  (4)  a  montré  qu’elle  transforme  le  phénol 
en  acide  pyrocatéchique,  en  liydroquinone  et  même  en 
quinone. 

M.  Hanriot  (2)  a  mis  en  lumière  le  rôle  oxydant  de  l’eau 
oxygénée  dans  la  série  aromatique.  En  la  faisant  bouillir 
avec  de  la  benzine  et  de  l’acide  sulfurique,  il  a  transformé 
la  benzine  en  phénol,  puis  le  phénol  en  pyrocatécliine  et 
peut-être  en  pyrogallol. 

Mais  M.  Hanriot  a  remarqué  que  ces  réactions  ne  se  pas¬ 
sent  pas  si  d'on  remplace  l’acide  sulfurique  par  un  autre 
acide.  lien  conclut  qu’il  se  forme  d’abord  de  l’acide  per- 
sulfurique,  qui  se  dédouble,  sous  l’influence  de  la  chaleur, 
en  acide  sulfurique  et  en  oxygène  qui  se  fixe  sur  la  ben¬ 
zine. 

J’ai  mélangé  le  séléniure  de  phényle  cà  de  l’eau  oxygénée 
à  1  o  ou  1 2  volumes,  et  l’action  étant  presque  nulle  à  froid, 
j’ai  chaullé  d’abord  au  bain-marie,  puis  en  tube  scellé  de 
i4o°  à  190°.  J’ai  remarqué  que  l’action  de  la  chaleur  11e 
favorisait  pas  la  combinaison;  j’ai  pensé  alors  que  l’agita¬ 
tion  donnerait  de  meilleurs  résultats,  et,  pour  cela,  j’ai  fait 
passer  un  courant  d’air  rapide  dans  un  mélange  des  deux 
liquides.  Mais,  comme  l’eau  oxygénée  se  décompose  lors¬ 
qu’elle  est  traversée  par  un  gaz  inerte,  je  lui  ai  ajouté  un 
acide  minéral,  l'acide  chlorhydrique. 

Au  bout  de  douze  heures,  tout  le  séléniure  de  phényle 
a  été  transformé  en  un  produit  solide,  blanc,  cristallisé, 
fusible  à  i45°  en  un  liquide  ambré. (*) 


(*)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XIV,  p.  x 55 ;  1 885 .  , 
(2)  Ibicl.,  t.  XIV,  p.  472;  i885. 
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L’acide  chlorhydrique,  en  présence  de  l’eau  oxygénée, 
a  donné  naissance  a  des  produits  oxygénés  du  chlore,  qui, 
en  réagissant  sur  le  séîéniure  de  phényle,  Font  oxydé  et 
chloré  à  la  fois. 

Analyses. 


I.  Substance  employée . .  - ...  o, ii 55 

GO2 . . .  0,2123 

H2  O . . .  0,0870 

II.  Substance  employée .  .  . .  0,0875 

GO2 . .  o,  1606 

H20 .  o,o3i2 

III.  Substance  employée .  o,o838 

CO2 .  o ,  1476 

H2° .  0,0299 

IV.  Substance  employée. .  0,081 

AgCl .  o,o436 

V.  Substance  employée . . .  o,  1 485 

Se . 0,0406 


ou  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Y 

G . 

5o,oG 

5o,77 

» 

» 

H . 

..  3,69 

3,96 

3,96 

» 

» 

Cl . 

» 

» 

13,29 

» 

Se  . . .. 

. .  » 

« 

» 

» 

2? , 

Théorie 

pour 

Se  O  H*  OH  O  II*  CI. 


G . 50,72 

H .  3,17 

Cl . 12,48 

Se .  27,86 


La  formule  brute  de  ce  composé  est  SeOC6  H5  C°  H  ‘ CL 
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Il  est  facile  de  voir  que  le  chlore  est  fixé  au  radical  aro¬ 
matique,  puisque  l’eau  n’altère  pas  le  produit. 

11  reste  deux  formules  possibles. 

La  première  ferait  de  ce  corps  une  diphényle-sélénine 
monoclilorée,  en  supposant  l'oxygène  fixé  au  sélénium.  Ce 
serait 

G6  II5 

Se  =  O 

I 

G6  IL  Cl 

La  seconde  supposerait  l’oxygène  fixé  au  radical  pliényle 
et  ferait  de  ce  corps  un  chlorured’oxyséléniure  de  pliényle. 
Ce  serait 

G6  H4  OH 

I 

Se 

I 

G6  H4  Cl 

II  y  a  deux  raisons  conduisant  à  rejeter  la  première  for¬ 
mule.  En  effet,  j’ai  obtenu  la  diphényle-sélénine  mono¬ 
chlorée  dans  une  réaction  qui  ne  laisse  pas  de  doute  sur 
sa  constitution.  C’est  un  corps  cristallisé,  fusible  à  p40>  et 
attaquable  à  froid  par  l'acide  nitrique  -  Le  composé  en  ques¬ 
tion  fond  5o°  plus  haut  et  est  inattaquable  à  froid  par  cet 
acide.  De  plus,  la  potasse,  en  solution  aqueuse,  dissout 
complètement  ce  corps  sans  le  détruire.  Je  me  suis  assuré, 
en  effet,  qu’il  ne  se  formait  pas  de  sélénite  alcalin  dans 
cette  réaction,  en  cherchant  à  déceler  le  sélénium  par  les 
réactifs  ordinaires.  La  solution  alcaline  laisse  déposer  des 
cristaux. 

il  y  a  donc  un  oxhydryle  phénolique,  et  la  potasse  forme 
avec  lui  un  sel 

Se  (G6  H4  OK)C6  H4  Cl. 

J’ai  voulu  voir  si  le  nouveau  produit,  traité  par  l’acide 
nitrique,  ne  donnerait  pas  d’acide  picrique. 
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A  l’ébullition,  l’acide  azotique  le  dissout  en  se  colorant 
faiblement  en  un  jaune  très  pâle.  On  sait  que  les  solutions 
d’acide  picrique  sont  plus  colorées  encore  que  l’acide  lui- 
mème. 

De  plus,  les  réactifs  ordinaires  de  cet  acide  n’indiquent 
pas  sa  présence. 

J’ai  donc  abandonné  la  solution  nitrique  au  refroidisse¬ 
ment.  J’ai  vu,  au  bout  de  quelques  heures,  se  former,  au 
sein  de  la  liqueur,  des  cristaux  en  aiguilles  d’un  centimètre 
de  longueur,  parfaitement  limpides  et  incolores. 

Ils  fondent  à  i88°. 

J’ai  voulu  savoir  s’ils  renfermaient  du  sélénium.  Pour 

» 

cela,  j’ai  brûlé  à  l’air  une  de  ces  aiguilles  en  recueillant  les 
gaz  de  la  combustion  dans  une  cloche  mouillée,  dans  la¬ 
quelle  j’ai  versé  rapidement  du  nitrate  d’argent. 

Il  s’est  formé  un  précipité  de  séléniure  d’argent,  soluble 
dans  l’acide  nitrique  froid.  Enfin  le  corps,  en  brûlant,  don¬ 
nait  une  flamme  bordée  de  bleu  azur,  preuve  manifeste  de 
la  présence  du  sélénium. 

Ce  produit  cristallise  en  prismes  portant  des  pointe- 
ments  à  leurs  extrémités  et  des  modifications  parallèles  à 
leurs  arêtes  latérales. 

En  lumière  polarisée,  ils  s’éteignent  parallèlement  à 
leur  longueur.  Les  arêtes  sont  toujours  plus  ou  moins 
déchirées,  et  la  disposition  des  cristaux  ne  se  prête  pas  à 
la  mesure  des  angles  au  microscope. 

Au  goniomètre  ordinaire,  on  ne  peut  les  déterminer  à 
cause  de  la  minceur  extrême  des  faces  de  ces  cristaux. 

Essais  divers . 

i°  J’ai  essayé  l’action  du  bromure  liquide  desélénium 
de  formule  Se2Bi2,  qui  se  prépare  facilement,  sur  la  ben¬ 
zine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium. 
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Bien  que  je  n’aie  pas  étudié  celte  réaction  aussi  complè¬ 
tement  que  la  précédente,  j’ai  tout  lieu  de  penser  qu’elle 


se  passe  d’une  manière  analogue. 

J’ai  fait  réagir  ensemble 

gr 

Benzine .  3oo 

Protobromure  de  sélénium..  60 
Chlorure  d’aluminium .  3o 


En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  j’ai  obtenu 
des  liquides  passant  à  2170  et  25a°,  sous  une  pression  de 
6*2mra,  et  à  première  distillation. 

20  Le  pei  bromure  Se  Br 4  réagit  vivement  à  froid,  comme 
le  perclilorure;  mais  je  ne  pense  pas  qu’il  y  ait  lieu  de 
recommencer  pour  ces  réactions  l’étude  que  je  viens  de 
faire  pour  celle  du  tétrachlorure  et  qui  a  donné  les  pre¬ 
miers  composés  aromatiques  séléniés  ne  contenant  pas 
d’oxygène. 

3°  Enfin,  en  chaulfant,  pendant  huit  heures,  un  mé¬ 
lange  de 

gr 

Toluène .  100 

Se  Cl4 . .  10 

Al2  Cl6 .  10 

dans  un  bain  de  glycérine,  «à  la  température  de  1  io°,  et  en 
reprenant  par  l’eau  et  distillant,  on  obtient  des  produits 
qui  passent  jusqu’à  33o°. 

Remarque.  —  Dans  toutes  ces  réactions,  il  m’a  toujours 
paru  plus  avantageux  de  jeter  le  chlorure  d’aluminium 
dans  le  mélange  du  composé  sélénié  et  de  benzine  que  de 
mélanger  les  corps  agissant  dans  un  autre  ordre. 

J’ai  essayé  de  jeter  le  chlorure  de  sélénium  sur  le  mé¬ 
lange  de  benzine  et  de  chlorure  d’aluminium  et  de  verser 
la  benzine  petit  «à  petit  sur  les  poudres  mélangées  des 
deux  chlorures.  Les  résultats  ont  été  moins  satisfaisants 
cpie  dans  la  méthode  que  j’ai  exposée. 
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4°  Le  sélénium  fondu  et  pulvérisé  finement  ne  réagit 
pas  sur  la  benzine  comme  le  fait  le  soufre  en  présence  du 
chlorure  d’aluminium,  danslesexpériences  de  MM.Friedel 
et  Crafts  (1). 

CHAPITRE  II. 

SYNTHÈSE  DES  COMPOSÉS  AROMATIQUES  SÉLÉNIÉS 
CONTENANT  DE  L’OXYGÈNE. 

J’ai  montré  que  les  agents  oxydants  ne  transforment  pas, 
dans  les  conditions  où  j’ai  opéré,  le  séléniure  de  phényle 
en  sélénine  ou  en  sélénione. 

Les  faibles  rendements  en  séléno-phénol  ne  m’ont  pas 
permis  de  chercher  si  l’oxydation  de  ce  corps  me  donnerait 
de  meilleurs  résultats. 

J’ai  donc  été  conduit  à  partir  des  composés  minéraux 
oxygénés  du  sélénium. 

Presque  tous  les  procédés  indiqués  pour  obtenir  les 
composés  sultinés  supposent  l’existence  du  thiophénol  : 
je  ne  les  décris  donc  pas  ici. 

La  méthode  la  plus  employée  est  celle  qui  consiste  à 
réduire  les  chlorures  des  acides  sulfones  CCH5S02G1. 

J’ai  donc  du  chercher  une  réaction  qui  ne  soit  pas  encore 
indiquée  parles  auteurs  qui  ont  obtenu  les  premiers  acides 
sulfones  (2). 

On  sait  que  MM.  Friedel  et  Crafts  (3)  ont  réussi  à  faire 
l’hydrure  de  sulfophényle  ou  acide  benzyle-sulfureux  en 


(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  I,  p.  53o. 

(2)  Schiller  et  Otto,  Deutsche  Chem.  Gesellsch.,  1876,  p.  1687,  et 
Bull.  Soc.,  t.  XXVIII,  p.  200. — PAULYet  Otto,  D.  Ch.  G.,  1877 ,  p.  2184, 
et  1878,  p.  2078,  et  Bull.  Soc.  Ch .,  t.  XXXII,  p.  32i.  —  Kalle,  Ann.  der 
Ch.  u.  Pharm.,  t.  CXIX,  p.  i53,  et  Repert.  de  Ch. pure,  1862,  p.i^3.  — 
Otto  et  Ostrop,  Ann.  clev  Ch.  u.  Pli.,  t.  GXLI,  p.  365,  et  Ann.  de  Ch. 
et  de  Phys.,  4e  série.,  t.  XI,  p.  4§5. 

(3)  Friedel  et  Crafts,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVI,p.  1 368 . 
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faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  sur  de  la  ben¬ 
zine  additionnée  de  chlorure  d’aluminium  doucement 
chauffée. 

si  r  on  remplace  le  gaz  sulfureux  par  l’anhydride  sélé¬ 
nieux,  les  résultats  sont  loin  d’être  aussi  satisfaisants, 
comme  on  le  verra  plus  loin. 

J’ai  obtenu  les  premiers  composés  séléniés  oxygénés  en 
faisant  réagir,  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  dichlorhy- 
drine  de  l’acide  sélénieux,  le  chlorure  d’aluminium  par 
petites  portions. 

Dans  ces  circonstances,  les  atomes  de  chlore  de  la 
dichlorhydrine  peuvent  être  remplacés  par  des  groupes 
phényles. 

J’ai  aussi  obtenu  une  sélénine,  en  partant  de  la  dichlor¬ 
hydrine  de  l’acide  orthosélénique,  par  suite  de  l’action 
déshydratante  du  chlorure  d’aluminium.  Cette  réaction 
fournit  aussi  le  sélénophénol,  de  sorte  qu’on  a  à  la  fois, 
dans  la  même  préparation,  des  produits  oxygénés  et  non 
oxygénés. 

Enfin  j'ai  étudié  l’action  de  l’eau  oxygénée  sur  la  di- 
phényle-sélénine,  en  présence  d’acide  chlorhydrique,  et 
celle  de  l’eau  de  brome. 

Je  terminerai  en  exposant  quelques  réactions  et  quelques 
propriétés  de  l’acide  sélénieux. 


Dichlorhydrine  de  V acide  sélénieux . 

La  préparation  connue  ( 1  )  qui  consiste  cà  faire  passer  les 
vapeurs  de  tétrachlorure  de  sélénium  sur  l’anhydride  sélé¬ 
nieux  légèrement  chauffé  se  fait  dans  un  tube  coudé 
fermé  aux  deux  extrémités. 

L’une  contient  les  deux  corps  réagissants  superposés  et 


(’)  Weber,  Ann.  de  Pogg.,  t.  CXVIII,  p.  6i5. 
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est  chauffée  directement,  l’autre  est  refroidie;  le  liquide 
huileux  obtenu  s’y  condense. 

Ce  procédé  n’a  qu’un  inconvénient  :  c’estque  1 ’opérateur, 
ne  pouvant  quitter  l’appareil  (puisqu’il  doit  chauffer 
tantôt  assez  fort  pour  volatiliser  le  tétrachlorure,  tantôt 
doucement  pour  ne  pas  volatiliser  l’anhydride  sélénieux 
trop  rapidement),  ne  peut  obtenir  qu’une  assez  faible 
quantité  de  produit  cà  la  fois. 

L’expérience  qui  m’a  permis  d’obtenir  le  tétrachlorure 
cristallisé  vers  200°,  m’a  montré  que  ce  corps  a  déjà  une 
grande  tension  de  vapeur  à  cette  température. 

De  plus,  j’ai  remarqué  que,  dans  l’expérience  qui  donne 
le  composé  Se  O  Cl 2  par  le  procédé  Weber,  il  11’y  avait  pas 
d’inconvénient  à  laisser  refluer  les  vapeurs  sur  le  mélange 
du  chlorure  et  de  l’anhydride. 

Ces  deux  faits  montraient  qu’on  pouvait  obtenir  la 
diclilorhydrine  en  chauffant,  en  tube  scellé,  à  200°  pen¬ 
dant  quelques  heures,  un  mélange,  à  molécules  égales, 
de  Se  Cl4  et  de  Se  O2  dans  un  tube  soigneusement  des¬ 
séché. 

Le  résultat  a  été  très  satisfaisant.  Avec  des  corps  bien 
purs,  on  obtient  le  rendement  théorique  à  moins  de^pour 
100  près. 

On  peut  ainsi  facilement  préparer  3oosr  ou  4o°8‘  de  di- 
chlorhydrine  en  dix  heures  environ. 

Je  n’ai  rien  à  ajouter  à  la  préparation  de  la  dichîorhy- 
drine  de  l’acide  orthosélénique 

Se  (OH)2  Cl2. 

On  11’a  qu’à  se  conformer  exactement  aux  recommanda¬ 
tions  de  M.  Ditte  (*). 


(')  A.  Ditte,  Ann.  de  Ch.  et  Phys.,  5e  série,  t.  X,  p.  82. 
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Action  de  la  dichlorhydrine  de  V acide  sèlènieux 

sur  la  benzine. 

L’expérience  donnant  des  résultats  différents  suivant 
les  proportions  employées,  je  vais  rendre  compte  des 
deux  opérations  les  plus  différentes,  et  grâce  auxquelles 
j’ai  pu  séparer  facilement  les  produits  obtenus. 

Dans  une  première  synthèse,  j’ai  fait  réagir  i  mo¬ 
lécule  de  chlorure  de  sélényle  sur  2  molécules  de 
benzine;  dans  une  seconde,  j’ai  mis  en  présence  1  mo¬ 
lécule  de  ce  chlorure  avec  une  quantité  quadruple  de 
benzine. 

Les  produits,  qui  s’obtiennent  presque  seuls  dans  la 
première,  ne  se  forment  que  d’une  façon  insignifiante 
dans  la  seconde,  et,  réciproquement,  ceux  qui  prennent 
naissance  dans  la  seconde  étaient  considérés  comme  des 
impuretés  souillant  les  produits  dans  la  première. 

Lorsqu’on  mélange  2ygr  de  SeOCl2  avec  27^'  de  C6H6, 
et  qu’on  ajoute,  par  petites  portions,  du  chlorure  A 1 2 Cl 0 , 
à  froid,  on  voit  se  dégager  du  gaz  chlorhydrique  et  une 
vive  effervescence  se  produire. 

Si  l’appareil  est  disposé  de  manière  à  recueillir  l’acide 
chlorhydrique  dégagé  (il  suffît  d’adapter  au  ballon  un  ré- 
lrigérant  ascendant  débouchant  dans  un  flacon  contenant 
de  la  potasse  ou  de  l’eau),  on  trouve  qu’il  s’est  formé  une 
quantité  de  HCl  à  peu  près  dans  les  proportions  conve¬ 
nables  pour  que  la  réaction  suivante  se  produise  : 

SeOCl2  -f-  2  G6  H6  =  SeO(CG  H3  )2  +  2  H  Cl. 

> 

On  chauffe  très  légèrement  après  chaque  addition  de 
chlorure  d’aluminium  dont  la  quantité  totale  s’est  élevée  à 
22gr. 

Lorsque  l’opération  parait  terminée,  on  jette  le  tout  dans 
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une  eau  fortement  chlorhydrique,  il  se  sépare  deux 
couches. 

Ici,  la  partie  organique  est  la  plus  dense.  Il  n’y  a  pas 
de  benzine  surnageant  la  couche  aqueuse.  On  décante  le 
liquide  lourd,  de  couleurbrun  rougeâtre,  épais,  contenant 
une  faible  proportion  d’un  corps  solide  de  môme  couleur 
et  de  consistance  molle. 

Puis  on  distille  sous  une  pression  qui  doit  être  plus 
faible  que  io  centimètres  de  mercure;  on  recueille  des 
liquides  jaunes,  distillant  sans  marquer  aucun  arrêt  au 
thermomètre,  puis  un  corps  jaune  cristallisé,  soluble 
dans  la  benzine  et  décomposé,  en  partie,  par  l’alcool,  en 
sélénium  libre. 

En  le  distillant  plusieurs  fois,  on  trouve  qu’il  passe 
presque  en  totalité,  à  a3o°,  sous  iocm  de  mercure 
environ*,  mais  on  ne  peut  ainsi  lui  faire  perdre  sa  cou¬ 
leur  jaune,  parce  qu’elle  lui  est  donnée  par  une  huile 
qui  s’est  produite  ici  en  très  petite  quantité,  et  qui  distille 
à  une  température  très  voisine. 

On  arrive  très  facilement  à  le  purifier  en  le  comprimant 
cà  la  presse,  dans  du  papier,  et  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l’alcool,  qui  l’altère  d’autant  moins  qu’il  est  plus 
pur  ,  et  qui  finit  par  l’abandonner  sous  forme  de  beaux 
cristaux  prismatiques  présentant  l’aspect  de  paillettes  bril¬ 
lantes  incolores. 

Ces  paillettes  ont  la  forme  d’hexagones  brisés,  de  sorte 
qu’il  est  rare  de  trouver  des  cristaux  inaltérés. 

Leur  forme  complète  serait  celle  représentée  Jig.  i. 

Les  cristaux  portent  des  facettes  sur  les  arêtes  de 
l’hexagone. 

Us  s’éteignent,  en  lumière  polarisée,  parallèlement  au 
côté  (bc)  de  l’hexagone. 

Mesure  des  angles  (au  microscope)  : 

Angle  en  c 
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L’angle  en  cala  même  valeur  que  l’angle  en  b. 

Angle  en  cl .  102 

Le  plan  (ad)  est  un  plan  de  symétrie. 


Fig.  t. 

d 


Ces  cristaux  appartiennent  donc,  je  pense,  au  type 
orlhorhombique  ou  clinorhombique. 

Ils  fondent  à  94°. 

L’acide  nitrique  froid  attaque  ce  corps. 

C’est  la  diphényle-sélénine  monoclilorée. 

Analyses. 


I.  Substance  employée .  0,140 

CO2 .  o,256 

H2  O .  o,o386 

IJ.  Substance  employée .  0,1669 

AgCl .  0,0933 

III.  Substance  employée .  o,o554 

AgCl .  o,o3i9 

IV.  Substance  employée .  0,1210 

Se . . .  o,o33o4 


» 
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V.  Substance  employée .  o,i32i 

Se .  o?o3557 

ou  en  centièmes  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

G . 

5o,oo 

» 

» 

» 

» 

H . 

3,07 

» 

» 

» 

» 

Cl . 

1 3, 81 

13,76 

» 

» 

Se . 

)> 

» 

27 , 20 

26,93 

Théorie 

• 

pour 

SeO  C6  H5  Cr' H4  Cl. 

G . 

5o,4o 

H . 

3,  i5 

CI . 

1 3 , 46 

Se .  ...... 

27,65 

Si,  après  avoir  obtenu  ce  produit,  qui  distille  sous  forme 
de  vapeurs  jaune  clair,  on  pousse  plus  haut  la  tempéra¬ 
ture,  le  thermomètre  monte  jusqu’à  280°  $  mais  on  voit 
du  sélénium  se  déposer  dans  le  ballon  en  meme  temps 
que,  vers  25o°,  passent  quelques  goultes  d’une  huile  rouge. 
Il  est  inutile  de  dépasser  240°. 

Si  l’on  recommence  la  même  expérience,  mais  en  pre¬ 
nant  ,  pour  1  molécule  de  chlorhydrine  ,  8  molécules 
de  benzine,  les  résultats,  comme  je  l’ai  annoncé,  sont 
différents. 

On  a  pris 


Se  O  Cl2 
C6H6... 
A12C16. 


200 

45 


On  a  recueilli  environ  i8gr  de  gaz  chlorhydrique.  La 
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théorie  en  prévoit  2381’,  8  pour  la  formation  du  composé 

(C6HS)2  SeO. 

On  traite  le  produit  exactement  comme  le  précédent. 
Pour  le  sécher,  j’ai  eu  recours  à  un  moyen  qui  m’a  donné 
de  bons  résultats  chaque  fois  que  j’ai  eu  à  déshydrater 
une  huile  organique. 

Il  consiste  «à  l’agiter  avec  une  assez  grande  quantité  de 
chloroforme. 

L’eau  surnage,  et  la  solution  chloroformique  du  pro¬ 
duit  est  décantée  facilement.  On  chasse  le  chloroforme 
au  bain-marie,  et  l’on  obtient  ainsi  le'corps  suffisamment 
bien  desséché. 

Ce  procédé  doit  être  préféré  au  chlorure  de  calcium 
chaque  fois  qu’on  n’a  que  peu  de  substance  entre  les 
mains  -,  car  on  ne  perd  rien,  tandis  que  le  chlorure  de 
calcium  retient  toujours  une  notable  portion  de  la  sub¬ 
stance  qui  le  baigne. 

AP  rès  avoir  distillé  deux  fois  les  produits  de  cette  réac¬ 
tion,  on  a  obtenu  deux  liquides  :  l’un  jaune,  rappelant 
la  couleur  du  séléniure  de  phényle,  passant  vers  23o°  ; 
l’autre  rouge,  vers  255°,  sous  une  pression  de  65  centi¬ 
mètres  de  mercure. 

Ce  dernier  ne  s’obtient  qu’en  très  faible  quantité,  et 
il  laisse  déposer,  à  la  longue,  des  cristaux  jaunes,  tout 
à  fait  semblables  à  ceux  obtenus  dans  la  première  expé¬ 
rience. 

L’huile  jaune  est  celle  qui  souillait  les  cristaux  dont 
j’ai  parlé,  et  qui  ont  pour  formule  SeOC6  H5 C6  H4  CL 

Sa  densité,  à  i9°6,  est 

D .  i,48 


L’acide  nitrique  l’attaque  vivement  à  froid.  J’exposerai 
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ses  propriétés,  après  avoir  montré  un  autre  mode  de  pré¬ 
paration  . 

Celle  huile  est  la  diphényle-sélénine 

G6  H3 

i 

Se  =  0. 

I 

G6  H3 

Analyses. 

I.  Substance  employée. . 

GO9- . . . 

H2  O . 

II.  Substance  employée.. 

Se . . 

ou  en  centièmes  : 


Théorie 

* 

pour 

I. 

11. 

SeO  (OH5)*. 

G . 

» 

57,7t 

H . 

4,n 

» 

4,oi 

Se . 

3i  ,32 

3i  ,67 

La  diphényle-sélénine  est  neutre  au  papier  de  tour¬ 
nesol. 

J’ai  essayé  de  la  soumettre  aux  réactifs  oxydants,  que 
j’ai  fait  agir  sur  le  séléniure  de  phényle. 

Les  résultats  ont  été  approximativement  les  mêmes. 
L’acide  nitrique  fumant,  mêlé  à  l’acide  sulfurique,  l’at¬ 
taque  en  donnant  un  produit  jaune  pâle  contenant  de 
l’azote  et  du  sélénium. 

Le  permanganate  de  potasse  paraît  la  détruire  complè¬ 
tement,  même  quand  on  opère  assez  doucement  pour 
laisser  une  partie  de  la  diphényle-sélénine  inattaquée.  Ce 
n’est  donc  pas  non  plus  par  l’oxydation  de  ce  corps  que  la 
sélénione  me  semble  devoir  se  produire. 


o,  16785 

o,3584 

0,0622 

o, 1107 
0,03467 
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L’hydrogénation  de  la  sélénine  devra  donner  des  pro¬ 
duits  intéressants  contenant  des  groupes  oxhydryles :  mais 
la  faible  quantité  de  ce  composé  ne  m’a  pas  permis  d’étu¬ 
dier  cette  réaction. 


Action  de  la  dichlorhydrine  de  V acide  orihosélènique 

sur  la  benzine. 

La  dichlorhydrine  de  l’acide  orthosélénique  a  été  dé¬ 
crite  par  M.  A.  Ditle  ( 1  ) ,  qui  l’a  obtenue  en  faisant 
passer  le  gaz  chlorhydrique  parfaitement  sec  sur  l’anhy¬ 
dride  sélénieux. 

Ce  liquide  est  d’un  maniement  difficile,  à  cause  de  sa 
facile  dissociation. 

Sa  tension  de  dissociation  est,  en  effet,  à  3o°,  de  i5ram, 
et  elle  croît  rapidement  avec  la  température  :  à  ioo°,  elle 
est  de  664mm- 

Dans  un  mélange  formé  de  • 


Benzine . . .  i5o3r 

Dichlorhydrine  Se(OH)2Cl2 .  3o 


on  a  jeté  du  chlorure  d’aluminium  chaque  fois  que  l’ac¬ 
tion  «a  paru  se  ralentir.  La  quantité  de  ce  chlorure  a  été 
de  3igr.  Il  s’est  dégagé  de  l’acide  chlorhydrique,  “gr,  5. 

L’opération  a  été  menée  rapidement}  elle  n’a  duré  que 
trois  quarts  d’heure. 

Dans  une  autre  expérience,  qui  avait  duré  plusieurs 
heures,  on  avait  recueilli  i3gl  d’acide  chlorhydrique,  mais 
les  rendements  n’avaient  pas  été  meilleurs. 

Lorsque  le  chlorure  d’aluminium  ne  paraît  plus  activer 
la  réaction,  qui  doit  se  faire  sans  chauffer,  excepté  au 


•  (’)  A.  Ditte,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  X, 
p.  82. 
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début,  on  jette  le  contenu  du  ballon  dans  lequel  on  a 
opéré  dans  beau,  et  l'on  sépare  la  couche  aqueuse  comme 
dans  ce  genre  de  synthèse. 

Le  liquide  rouge,  qui  est  plus  léger  que  l’eau,  est  mis 
à  sécher  sur  le  chlorure  de  calcium  pendant  dix  à  douze 
heures  environ,  puis  est  distillé,  d’abord  sous  pression 
normale,  puis  dans  le  vide. 

Les  produits  passent,  entre  23o°  et  280°,  sous  io,;m 
de  mercure. 

Le  principal  est  une  huile  qui  distille,  à  point  fixe, 
à  23o°. 

Sa  couleur  jaune  ambré,  son  odeur  forte  et  désagréable 
rappellent  la  dipliényle-sélénine. 

Son  point  d’ébullition  est  d’ailleurs  le  même.  Sa  den¬ 
sité,  prise  cà  la  même  température,  est  aussi  la ‘même; 
elle  est  égale  à  1,480.  1 

Comme  la  dipliényle-sélénine,  elle  est  attaquée  vive¬ 
ment,  à  froid,  par  l’acide  nitrique. 

Enfin  son  procédé  de  synthèse  explique  bien  la  possi¬ 
bilité  de  sa  formation. 

En  effet,  on  peut  supposer  que  la  dichlorliydrine  de 
l’acide  ortliosélénique  donne  d’abord  l  liydrure  de  diplié- 
nyle-sélénione 

2  G6  H6  -i-  Se(OII  )2C12  =  Se  (OH)2  (G6  H5)2  h-  2HGI , 

et  que  l’hydrure  de  dipliényle-sélénione  se  déshydrate  en¬ 
suite  sous  l’influence  du  chlorure  d’aluminium 

Se(OH)2  (C6H5)2  —  H2 O  =  SeO(C«H*)*. 

On  peut  supposer  aussi  que  la  dichlorliydrine  de  l’acide 
ortliosélénique  soit  déshydratée  par  le  chlorure  d’alu¬ 
minium,  en  donnant  la  dichlorliydrine  de  l’acide  séîé- 
nieux 

Se  (OH)2  Cl2  —  PI2  O  =  Se  O  Cl2, 

Am.  de  Chim.  et  de  Phy$.}  6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890.) 
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et  que  la  dichlorhydrine  SeOCl2,  réagissant  sur  la  ben¬ 
zine,  donne  la  réaction  déj à  décrite 

SeOCl2  +  2G6  IIfi  =  SeO(  C6H5)2  4-  2HCI. 

Ces  déshydratations  n’ont  rien  que  de  fort  vraisemblable 
sous  l’influence  d’un  agent  déshydratant  comme  le  chlorure 
d’aluminium. 

D’ailleurs,  l’analyse  prouve  qu’on  a  bien  obtenu  la  di- 
phényle-sélénine. 


I. 

Substance  cm 

iployée . 

CO2 . 

H20 . 

II. 

Substance  em 

ployée . 

CO2 . 

IIO2 . 

ni. 

Substance  em 

ployée . 

Se . 

cen 

tièmes  : 

Théorie 

pour 

I. 

II. 

III,  ScO  (  C°H9J. 

C.. 

. . . .  58,io 

57,5  a 

®  57,74 

II. . 

....  4,19 

3,93 

»  4  j01 

Se  . 

» 

3ï ,97  ,67 

On  obtient,  en  même  temps,  une  huile  rouge  chlorée 
qui  distille  saris  point  fixe,  mais  qui  laisse  déposer  des  cris¬ 
taux  jaunes,  fusibles  à  6o°,  qui  ne  se  forment  jamais  que 

d  une  façon  tout  cà  fait  accessoire. 

» 

Leur  point  de  fusion,  leur  apparence,  leur  odeur,  rap¬ 
pellent  le  sélénhydrate  de  phényle. 

Comme  lui,  d’ailleurs,  ce  corps,  en  solution  alcoolique, 
précipite  en  blanc,  instantanément,  les  sels  de  mercure. 
De  plus,  un  dosage  vient  encore  prouver  celte  identité. 
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Analyse . 

Substance  employée . 

CO2 . 

ii2  o . ; . 


ce  qui  fait  en  centièmes  : 


Théorie 

pour 

Se  H  G*HS. 

G.... 

. .  46,33 

45,86 

H... 

•  3,59 

3,8i 

Sc . . . 

. .  5o,88 

(par  différence). .. .  5o,3i 

Il  est  d'ailleurs  facile  de  se  rendre  compte  de  la  produc¬ 
tion  du  sélénophénol  dans  ce  cas. 

Sous  rinfluence  du  chlorure  d’aluminium,  la  diclilor- 
hydrine  de  l’acide  orthosélénique  peut  êire  transformée 
en  tétrachlorure  de  sélénium  par  la  réaction  suivante  : 


0,0919 
o,  i56 
0,0297 


Al2Clf>  ==  Al2 (OH )6 -f-  3 (Se Cl4)  ; 


et  l’on  a  vu  plus  liant  que  le  tétrachlorure  SeCP‘  donne 
le  sélénophénol  ;  on  obtient,  de  plus,  un  peu  de  séléniure 
de  pliényle,  qui  est  aussi  un  produit  du  chlorure  Se  CF' 
sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d’aluminium.  Cette 
équation  n’est  d’ailleurs  pas  incompatible  avec  la  précé¬ 
dente,  où  j’admettais  que  Se  (OU)2  Cl2  perdait  simple¬ 
ment  les  éléments  de  l’eau  ;  mais  ce  qui  prouve  que  la 
première  rend  mieux  compte  de  l’ensemble  de  la  réac¬ 
tion ,  c’est  que  le  rendement  en  diphényle-sélénine  est 
beaucoup  plus  considérable  qu’en  sélénophénol  et  qu’en 
séléniure  de  pliényle. 

Pour  étudier  la  diphényle-sélénine,  je  l’ai  soumise  à 
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l’action  de  l’eau  de  brome  et  à  celle  de  l’eau  oxygénée,  dans 
les  memes  conditions  que  pour  le  séléniure  de  phényle. 

Action  de  l’eau  de  brome  sur  la  diphènyle - 

sé lénine. 

Si  l’on  fait  réagir  l’eau  de  brome  et  le  brome  sur  la  di- 
phényle-sélénine,  exactement  dans  les  mêmes  conditions 
que  sur  le  séléniure  de  phényle,  la  même  substitution  a 
lieu. 

On  obtient  la  diphényle-sélénine  bibromée  comme  on 
avait  obtenu  le  séléniure  de  phényle  bibromé. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

Se  O  (G6  II3)2 -h  ?.Br2=  SeO(  CfiH4Br)2-H  2  H  Br. 

La  formule  Se  O  (C°  H4  Br)2  semble  indiquer  que  le  pro¬ 
duit  est  symétrique.  C’est,  en  elTet,  fort  probable,  mais  il 
peut  être  aussi  dissymétrique  et  s’écrire 

Se  O  (G6  H3  Br2)  G6  H5. 

Le  produit  obtenu  est  blanc,  cristallisé  en  prismes  bril¬ 
lants,  soluble  dans  l’alcool,  attaquable  à  froid  par  l'acide 
nitrique. 

Il  fond  à  1200;  le  séléniure  de  phényle  bibromé  fondait 
à  1 1 20. 

'  Analyses. 


I.  Substance  employée .  0,0984 

CO2 .  0,1207 

112  O .  0,0205 

II.  Substance  employée .  0,0988 

AgBr .  o,o8525 

III.  Substance  employée .  0,99535 

Se  .  0,01840 
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ou  en  centièmes 


G. 

II. 

Br 

Se 


I. 

IL 

1 

III. 

Théorie 
*  pour 

SeO  (C6H4Br)2. 

35, 14 

» 

» 

35,38 

2,43 

)) 

» 

1,96 

» 

38,83 

» 

39,3i 

» 

» 

»9,*9 

i954i 

La  diphényle-sélénine  bibromée  cristallise  sous  la  forme 
de  rhombes  surmontés  d’un  pointement  terminé  par  une 

•  •  * 


Fig.  2. 

Z> 


facette  rhombe,  avec  des  modifications  sur  les  arêtes  du 
rhombe  et  sur  les  arêtes  qui  aboutissent  à  la  facette  supé¬ 
rieure  terminale. 

Vus  en  lumière  polarisée,  ces  cristaux  éteignent  la  lu¬ 
mière  parallèlement  à  la  direction  b  b' . 

Mesure  des  angles  (au  microscope): 

Angle  en  b .  720 

Angle  en  a . . .  108° 

La  diphényle-sélénine  bibromée  appartient  donc  au  type 
orthorhombique  ou  clinorhombique, plutôt  même,  je  crois, 
au  type  ortborhombique. 
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Action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  diphény lé¬ 
sé  lénine. 

J’ai  fait  réagir  sur  la  diphényle-sélénine  l’eau  oxygénée 
additionnée  d’acide  chlorhydrique  et  continuellement  agi¬ 
tée  par  un  courant  d’air. 

Le  dispositif  était  le  suivant  : 

Une  éprouvette  à  pied  était  munie  d’un  bouchon  à  deux 
trous.  Dans  l’un  passait  un  long  tube  de  verre  ouvert  aux 
deux  bouts,  une  extrémité  plongeant  au  fond  de  l’éprou¬ 
vette,  l’autre  débouchant  à  l’air. 

Dans  l’autre  trou  passait  un  tube  de  dégagement  com¬ 
muniquant  avec  une  trompe  à  eau. 

En  faisant  marcher  la  trompe,  l’air  passe  dans  le  premier 
tube,  traverse  le  liquide  placé  dans  l'éprouvette  et  sort  par 
l’autre  ouverture. 

Dans  ce  cas,  le  mélange  d’eau  oxygénée  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique  agit  simplement  comme  chlorurant. 

Il  se  forme  une  diphényle-sélénine  bichlorée. 

C’est  un  corps  blanc,  cristallisé,  inattaquable  à  froid 
par  l’acide  nitrique,  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  fusible 
à  i5p°. 

Sa  formule  de  constitution  est 


C6  II4  Cl 

I 

Se  =  O 
I 

G6  ÏIV  Cl 


ou 


C«II« 

I 

Se  =  O 

I 

Cc  II3  Cl2. 


La  première  est  la  plus  vraisemblable. 


Analyses. 

I.  Substance  employée .  0,122 

CO2 .  0,208 

H20 . .  o, 0408 
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II.  Substance  employée.  .  . . 

AgCI . 

III.  Substance  employée.  . . 

Se . 

i 

ou  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

I. 

II. 

III.  Se  0  (  C6  H4  Cl  )’. 

G .  45,37 

» 

»  45 , 28 

II .  3,36 

» 

»  2 , 5 1 

Cl .  » 

22, 05 

))  22,32 

Se .  » 

)) 

24,21  24,84 

Ici  s’arrête,  à  proprement  parler,  la  description  des 
composes  séléniés  aromatiques  que  j’ai  obtenus  ;  mais  je 
désire  signaler  quelques  réactions  qui  ne  m’ont  pas  encore 
donné  des  résultats  définitifs. 

Je  crois  qu’il  y  aura  quelque  intérêt  à  les  reprendre. 

Elles  sont  importantes,  car  ce  sont  elles  qui  donnent  fa¬ 
cilement,  avec  les  composés  sulfurés,  les  produits  aroma¬ 
tiques  oxygénés. 

Je  veux  parler  de  l’action  de  l’anhydride  sélénieux  sur 
la  benzine  et  de  celle  de  l’acide  sélénique. 

i°  L’anliydride  sélénieux,  mis  à  bouillir  avec  de  la  ben¬ 
zine  insuffisamment  desséchée,  donne  un  corps  fusiblequi 
cristallise  par  refroidissement  :  c’est  l’hydrate  Se  O3  H2  ;  je 
me  suis  assuré  que  ce  corps  ne  contenait  pas  de  carbone 

Avec  de  la  benzine  soigneusement  séchée,  cet  anhy¬ 
dride  ne  réagit  pas,  même  le  tube  scellé  à  i5o°;  on 
obtient  toujours  un  très  faible  dépôt  de  sélénium  rouge; 
mais  il  est  inappréciable  quand  les  corps  sont  très  purs. 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  du  chlorure  d’aluminium, 
la  liqueur  noircit,  et  l’on  observe  un  dégagement  d’acide 
chlorhydrique. 

Les  rendements  sont  si  faibles,  qu’on  ne  peut  étudier 
les  produits  en  détail. 
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J’ai  fait  réagir  1  molécule  d’anhydride  sélénieux  sur 
4  molécules  de  carbure  : 


SeO2 .  20 

G6  H6 .  56 

A12C16 .  3o 


IIG1  dégagé .  4 

Le  produit,  repris  par  l’eau,  desséché  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  exposé. au-dessus  de  l’acide  sulfurique,  dans 
le  vide,  est  ensuite  distillé  dans  le  vide. 

Le  liquide  recueilli  passe  sans  point  fixe  :  c’est  une 
huile  rouge  brun. 

Le  résidu  est  traité  par  le  chloroforme.  La  dissolu¬ 
tion  est  évaporée;  elle  laisse  déposer  une  huile  rouge 
foncé,  limpide,  qui  parait  être  le  produit  principal  de  la 
réaction. 

Ce  que  le  chloroforme  n’a  pas  pu  dissoudre  est  addi¬ 
tionné  d’éther,  qui  prend  une  couleur  jaune  ambré,  et 
qui  ,  décanté  dans  un  grand  verre  de  montre ,  laisse 
déposer  d’assez  jolis  cristaux,  mais  en  très  faible  pro¬ 
portion  . 

20  L’acide  sélénique  concentré,  répondant  à  la  formule 
SeO4 II2,  agit  sur  la  benzine;  mais  son  action  est  très 
lente,  plus  lente  que  celle  de  l’acide  sulfurique,  et  les 
rendements  ne  sont  pas  suffisants  jusqu'ici.  J’ai  obtenu 
une  petite  quantité  d’un  produit  dont  le  sel  de  baryum 
est  crislallé. 

Je  n’ai  pas  augmenté  le  rendement  en  chauffant  à  1  20° 
et  à  i5o°  en  tube  scellé.  Il  se  forme  un  charbon  volumi¬ 
neux  qui  tient  toute  la  longueur  du  tube. 

L’acide  sélénique,  qui  distille  déjà  au-dessous  de  180°, 
n’agit  pas  sur  la  benzine.  Ces  résultats  viennent  de  rece¬ 
voir  une  confirmation  dans  un  travail  récent  de  M.  Istrati, 
qui  a  fait  réagir  l'acide  sélénique  sur  la  benzine  et  sur  la 
benzine  pentachlorée. 
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Je  termine  ce  Chapitre  en  signalant  quelques  propriétés 
de  l’anhydride  sélénieux. 


].  —  Action  de  V anhydride  sélénieux  sur  les  amines. 


L’anhydride  sélénieux  réagit  vivement  sur  l’aniline 
cà  froid;  à  i2o°-i3o°,  en  tube  scellé,  la  réaction  est 
explosive. 

J’ai  mis  en  présence  l’anhydride  sélénieux  et  l’aniline 
dans  les  proportions  suivantes  : 


Se  O2 .  ir 

Aniline .  20 


En  chauffant  pendant  trois  heures  au  bain-marie,  on 
obtient  d’abord  une  matière  brun  rouge,  puis  une  matière 
violette. 

L’alcool  la  dissout. 

La  solution  alcoolique  est  très  fortement  colorée  en 
violet.  Une  grande  quantité  d’eau,  additionnée  de  sel  ma¬ 
rin,  précipite  complètement  la  matière  colorante. 

Avec  l’éthylamine,  la  combinaison  est  moins  vive.  J  ai 
chauffé,  pendant  quatre  à  cinq  heures,  à  i3o°-i4o°,  un 
mélange  de  5gl'  d’éthylamine  et  de  6gr  d’anhydride  sélé¬ 
nieux. 

Le  produit  obtenu,  purifié  par  des  évaporations  et  cris¬ 
tallisations  successives  dans  l’alcool,  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  incolores,  alcalins  au  tournesol,  se  décompo¬ 
sant  vers  1 5o°. 

Je  ne  sais  pas  encore  ce  qu’une  étude  plus  longue 
m’apprendra  de  la  formule  de  ce  corps,  mais  il  m’a  paru 
intéressant  de  rechercher  à  faire  des  combinaisons  sélé- 
niées  de  l’anhydride  sélénieux  avec  les  amines  grasses  et 
aromatiques. 

Ici,  en  effet,  SeO2  peut  agir  comme  oxydant,  ce  que  ne 
peut  jamais  faire  SO2. 
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On  connaît  des  corps  amidés  sulfurés  aromatiques. 

Ce  sont  les  acides  sulfînés  de  la  toluidine  (')  , 

AzH2C6H3  (C  H3)  S02H  * 

# 

et  leurs  dérivés  avec  les  acides  minéraux  (2) 

G7H9  AzS02HBr, 

G7  H9  AzS02Àz03H. 

If.  —  Anhydride  sélénieux  fondu. 

L’anhydride  sélénieux  offre  la  particularité  de  se  subli¬ 
mer  sans  avoir  subi  préalablement  la  fusion. 

J’ai  pu  obtenir  l’anhydride  fondu  en  opérant  de  la  ma¬ 
nière  suivante  : 

J'ai  fait  passer  un  courant  d’air  soigneusement  desséché 
dans  un  tube  contenant  de  l’anhydride  sélénieux  sublimé  : 
puis  j’ai  fermé  les  deux  extrémités  du  tube  à  la  lampe,  et 
je  l’ai  chauffé,  au  bain  d’air,  à  des  températures  variant 
entre  i5o°  et  35o°.  A  i5o°,  à  200°  même,  l’anhydride 
n’a  pas  changé  d’aspect  ;  il  11e  s’est  pas  sublimé  pour  aller 
se  condenser  «à  l’extrémité  moins  chaude  du  tube  qui  émer¬ 
geait  du  bain,  comme  on  pouvait  s’y  attendre. 

A  34o°,  il  s’est  aggloméré,  il  a  coulé  le  long  du  tube. 

Ce  qui  le  prouve,  c’est  d’abord  sa  forme  moulée  sur  la 
paroi  du  tube,  et,  de  plus,  sa  présence  à  un  endroit  du 
tube  où  on  11e  l’avait  pas  placé. 

Ainsi  fondu,  il  se  présente  sous  forme  d’un  corps  dur, 
blanc,  à  texture  cristalline,  différant  beaucoup  de  celle 
que  présente  le  corps  sublimé  en  longues  aiguilles  qu’on 
a  l’habitude  de  voir. 


(  *  )  Paysan,  A.,  221,  3Gi  et  36'j. 
(s)  IIeffter,  A.,  221,  3(7  et  355. 
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III.  —  Réduction  de  Vacide  sélénieux  par  la  fermentation 

alcoolique. 

Une  clés  propriétés  les  plus  caractéristiques  de  'l’acide 
sélénieux  est  sa  facilité  à  perdre  son  oxygène  sous  Tin- 
fluence  des  corps  réducteurs. 

C’est  ce  qui  se  passe  quand,  on  le  réduit  par  le  bisulfite 
alcalin  pour  doser  le  sélénium. 

J’ai  fait  quelques  expériences  pour  étudier  cette  réduc- 
tibilité. 

J’ai  observé  qu’un  courant  d’hydrogène  passant  dans 
une  solution  chlorhydrique  d’acide  sélénieux  ne  la  réduit 
pas,  tandis  que  l’hydrogène  naissant  formé  par  l’action 
du  fer  sur  l’acide  chlorhydrique  réduit  une  semblable 
solution. 

J’ai  aussi  remarqué  que  l’acide  sélénieux  est  réduit 
dans  la  fermentation  alcoolique,  mais  ne  l’est  pas -par 
une  solution  de  glucose. 

Voici  comment  l’expérience  a  été  conduite  : 

Dans  deux  parties  d’une  même  solution  de  glucose, 
chaque  partie  contenant  : 


Eau .  7ogr 

Glucose .  5 


on  a  dissous  2gr  d’anhydride  sélénieux  :  il  n’y  a  pas  eu 
réduction. 

Si  Ton  ajoute  de  la  levure,  5gr,  dans  une  de  ces  deux 
parties,  on  voit,  dans  celle-ci,  un  dépôt  rouge  de  sélénium 
se  former,  tandis  que  l’autre  reste  limpide  et  incolore. 

Le  dépôt  commence  à  se  former  d’abord  autour  des 
fragments  de  levure. 

On  a  maintenu  les  deux  solutions  à  la  température  fa¬ 
vorable  à  la  fermentation. 

Si  l’on  adapte  au  flacon  dans  lequel  on  a  jeté  la  levure 
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mi  bouchon  avec  un  tube  à  dégagement  plongeant  dans 
de  l’eau  de  chaux,  elle  reste  sensiblement  limpide. 

L’acide  sélénieux  aurait  donc,  d’après  cette  expérience, 
le  pouvoir  de  s’opposer  aux  fermentations  comme  l’acide 
sulfureux  ;  mais  il  s'en  distingue  par  cette  propriété 
oxydante  manifeste  ,  alors  que  l’acide  sulfureux  a  ,  au 
contraire,  la  propriété  réductrice. 

L’action  réductrice  de  la  fermentation  a  été  mise  en 
•  évidence  dans  une  expérience  de  Dumas  (*),  qui  avait 
mêlé  de  la  fleur  de  soufre  à  l’eau  qui  devait  servir  à 
une  fermentation  alcoolique,  et  avait  constaté  la  pré¬ 
sence  d’hydrogène  sulfuré  pendant  le  dégagement  d’acide 
carbonique. 

IV.  —  Sur  l’action  physiologique  de  l’acide  sélénieux 
{en  commun  avec  M.  Lapicque). 

11  nous  a  semblé  que,  pour  compléter  l’étude  du  paral¬ 
lélisme  des  propriétés  chimiques  des  dérivés  du  soufre  et 
du  sélénium,  il  serait  intéressant  de  comparer  leur  action 
physiologique.  11  était  naturel  de  continuer  l’étude  des  in¬ 
actions  des  composés  minéraux  du  sélénium  sur  les  corps 
aromatiques  par  celle  de  ces  composés  sur  les  organismes. 

On  peut,  en  effet,  supposer  que  la  toxicité  d’un  produit 
soit  due  en  grande  partie  aux  altérations  auxquelles  il  peut 
donner  lieu  dans  des  matières  albuminoïdes  qui  consti¬ 
tuent  essentiellement  la  substance  de  l’être  vivant. 

Nous  avons  commencé  par  l’étude  de  l’action  physiolo¬ 
gique  de  l’acide  sélénieux.  Nous  avons  partagé  notre  tra¬ 
vail  en  deux  Parties,  selon  que  nos  expériences  portaient 
sur  les  fermentations  ou  sur  les  animaux  supérieurs. 

Pour  étudier  l’action  sur  les  fermentations,  nous  avons  pris 
une  série  de  7  tlacons,  renfermant  chacun  ioocc  de  bouillon  de 


(’)  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  5*  série,  t.  III,  p.  92. 
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bœuf.  Les  échantillons  nos  1,  2,  3,  4  et  5  ont  reçu  des  quantités 
d’acide  sélénieux(pesé  à  l’état  d’anhydride)  respectivement  égales 
à  ogr,oi,  ogr,02,  ogr,o5,  ogr,  io  et  ogr,2o;  les  nos  6  et  7  étaient  réser¬ 
vés  comme  témoins. 

Après  être  restés  quatre  jours  à  la  température  du  labdratoire 
(environ  25°),  les  deux  témoins  étaient  en  pleine  putréfaction; 
les  échantillons  de  1  à  4  étaient  troubles  et  offraient  une  colora¬ 
tion  rouge;  le  n°  4  n’était  pas  môme  teinté  dans  toute  sa  masse; 
on  distinguait  nettement  dans  le  liquide  des  colonies  qui  seules 
étaient  rouges.  Enfin,  le  n°  5  ne  présentait  que  quelques  petites 
colonies  non  teintées. 

Cette  expérience  montre  :  i°  qu’il  faut  une  dose  d’acide 
sélénieux  un  peu  supérieure  à  2  millièmes  pour  empêcher 
lafermenlation  dubouillon  sous  l’action  des  microbes  vul¬ 
gaires  de  l’air  ;  2°  qu’avec  des  doses  moindres,  celte  fermen¬ 
tation  s’établit  et  qu’alors  l’acide  sélénieux  est  réduit.  Cette 
réduction  se  fait  au  contact  même  des  micro-organismes. 

II.  Les  sulfites  injectés  dans  le  sang  d’un  animal  se  trans¬ 
forment  en  sulfates  qui  ne  possèdent  aucune  action  toxique. 
Les  sélénites  ne  s’oxydent  pas  dans  ces  conditions,  et  l’on 
voit  qu’en  réalité  les  sels  introduits  dans  l’organisme  ne 
sont  plus  les  mêmes.  Mais,  comme  précisément  l’acide 
sélénieux  se  différencie  chimiquement  de  l’acide  sulfureux 
pareequ’il  n’a  pas,  comme  lui,  la  propriété  réductrice,  les 
conséquences  physiologiques  de  ce  fait  étaient  intéressantes 
à  connaître. 

Sur  les  animaux  supérieurs,  nous  avons  trouvé  que  l’a¬ 
cide  sélénieux  possède  un  pouvoir  toxique  considérable. 

Nos  expériences  ont  été  faites  avec  une  solution  aqueuse  d’a¬ 
cide  sélénieux  exactement  neutralisé  par  la  soude.  Les  chiens 
meurent  quand  ils  en  ont  reçu  3“sr  pour  ike  de  poids  corporel. 

Les  lésions  observées  à  l’autopsie  consistent  dans  une  conges¬ 
tion  intense  de  tous  les  viscères;  les  poumons,  violacés,  surnagent 
à  peine  si  on  les  met  dans  l’eau;  l’intestin  est  couvert  de  taches 
ecchymotiqucs.  Pendant  l’intoxication,  on  observe  des  vomisse¬ 
ments  et  des  défécations. 

La  pression  sanguine  (étudiée  au  moyen  du  manomètre  enre- 
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gistreur  de  M.  François-Franck)  présente  une  baisse  régulière  et 
continue,  qui  est  vraisemblablement  en  rapport  avec  la  conges¬ 
tion  viscérale.  La  respiration,  enregistrée  par  un  pneumographe, 
affecte  le  type  de  Cheyne-Stokes. 

Le  cœur  s’arrête  en  systole  ou  en  trémulation. 

Le  phénomène  le  plus  remarquable  consiste  dans  une  sécrétion 
bronchique  très  abondante.  Un  de  nos  animaux,  pesant  iokg,  5oo. 
a  rendu, en  vingt-cinq  minutes,  par  sa  canule  trachéale,  i8ogr  d’un 
liquide  limpide,  légèrement  teinté  de  rose,  qui  s’estspontanément 
coagulé  à  l’air. 

L’analyse  chimique  n’a  fait  constater  aucune  trace  de  sélénium 
dans  le  liquide. 

Le  sélénite  Je  soude  a  donc  essentiellement  une  action 
irritante.  Rabuteau  avait  signalé  ce  lait;  il  l’attribuait  à  la 
formation  dans  le  sang  d’une  masse  de  cristaux  aciculaires 
qu’il  dit  avoir  observés  dans  tous  les  organes.  Nous  avons 
cherché  avec  beaucoup  de  soin  ces  cristaux,  nous  ne  les 
avons  trouvés  dans  aucune  de  nos  expériences. 

CHAPITRE  III. 

1.  —  Procédés  analytiques. 

Les  éléments  que  j’ai  eu  à  doser  sont  : 

Le  carbone, 

L’hydrogène, 

Le  chlore  et  le  brome., 

Le  sélénium. 

1.  Les  combustions  ont  été  faites,  comme  l’ont  indiqué 
MM.  Friedel  et  Crafls,  pour  le  cas  eù  le  corps  à  brûler 
contient  du  soufre  ou  du  chlore,  avec  un  mélange  d’oxyde 
de  cuivre  et  de  chroma  te  de  plomb;  mais  ici  il  y  a  deux 
précautions  à  prendre. 

La  première  est  d’ajouter  très  peu  de  chromate  à  l  oxyde 
de  cuivre,  un  dixième  environ  en  poids,  parce  que,  à 
cause  de  la  haute  température  à  laquelle  on  doit  porter 
le  tube,  un  mélange  contenant  plus  de  chromate  serait 
trop  fusible. 
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Les  corps  que  j’ai  obtenus  ont  dû  être  distillés  dans  le 
vide  :  c’est  dire  qu’ils  se  décomposent  facilement  sous  la 
pression  normale.  Aussi,  dans  leur  combustion,  il  se  pro¬ 
duit  d’abord  une  matière  volatile,  ce  qui  oblige  à  chauffer 
très  énergiquement  la  partie  antérieure  du  tube  avant  de 
commencer  à  chauffer  la  substance  ;  puis  il  reste  un  ré¬ 
sidu  charbonneux  très  fixe,  ce  qui  exige  d’amener  au  rouge 
vif  la  partie  du  tube  qui  le  contient. 

Sans  cette  précaution,  on  distille  toujours  une  petite 
quantité  d’une  huile  volatile,  qui  vient  se  condenser  dans 
le  tube  à  eau. 

Une  autre  précaution  indispensable  est  d’interposer 
une  colonne  de  chromate  de  plomb,  seul,  entre  la  partie 
chauffée  et  l’appareil  récepteur  de  l’eau. 

On  voit  toujours  se  former  un  anneau  d’anhydride 
sélénieux  à  cette  place  :  il  provient  sans  doute  de  la 
décomposition  des  sélénites  formés  pendant  la  combustion 
et  dissociés  dans  la  partie  du  tube  soumise  au  rouge  vif. 
L’oxygène  qu’on  fait  passer  l’entraîne  et  l’amène  dans 
cette  partie  du  tube  et  jusque  dans  le  tube  à  eau,  si  on 
ne  l’arrête  par  le  chromate  de  plomb  à  peine  chauffé. 

2.  Pour  le  dosage  du  chlore  et  du  brome,  j’ai  trouvé 
qu’il  était  préférable  de  recueillir  le  sel  d’argent  dans  un 
entonnoir,  dont  la  tige  portait  un  renflement  rempli  de 
coton  de  verre  et  qui  était  taré  d’avance,  puis  séché  à 

I90°-200°  . 

J’évite  ainsi  la  séparation  du  précipité  du  filtre  en 
papier,  difficile  lorsqu’il  est  très  peu  abondant,  ou  bien 
les  pertes  qui  résultent  de  l’incinération  du  filtre  conte¬ 
nant  le  chlorure. 

Les  résultats  comparés  m’ont  toujours  donné  quelques 
dixièmes  pour  cent  de  plus  de  chlorure,  avec  le  procédé 
du  filtre  minéral  taré  et  séché  à  i90°-200°,  qu’avec  celui 
qui  consiste  à  le  fondre  dans  un  creuset  au  rouge. 

3.  Le  dosage  du  sélénium  a  surtout  attiré  mon  attention. 
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La  première  chose  à  faire  est  de  transformer  le  sélénium 
en  acide  sélénieux. 

O11  y  arrive  facilement  en  chauffant  la  substance  en 
tube  scellé  à  23o°-24o°,  avec  environ  quarante  à  cinquante 
fois  son  poids  d’acide  nitrique  pur. 

11  est  important  de  chauffer  au-dessus  de  220°  ;  à  iSo'Mgo 
par  exemple,  on  obtient  des  composés  cristallisés  conte¬ 
nant  du  sélénium,  et  l’acide  nitrique  ne  renferme  pas,  à 
beaucoup  près,  dans  bien  des  cas,  tout  le  sélénium  du 
corps  à  analyser. 

Pour  les  composés  séléniés  contenant  de  l’oxygène,  il 
est  nécessaire  de  chauffer  jusqu’à  25o°  pendant  plusieurs 
heures. 

Lorsque  l’attaque  est  bien  faite,  l'acide  azotique  a  pris 
la  coloration  verte  et  est  limpide  *,  s’il  se  forme  un  pro¬ 
duit  cristallisé  c’est  que  le  dosage  est  mauvais.  Dans  le 
cas  où  l’acide  a  la  couleur  bleue,  il  faut  ouvrir  le  tube, 
ajouter  une  nouvelle  quantité  d’acide,  le  fermer  et  le 
chauffer  de  nouveau. 

On  doit  toujours  refroidir  dans  l'eau,  additionnée  de 
morceaux  de  glace,  les  tubes  où  l’action  est  achevée  ;  autre¬ 
ment,  les  vapeurs  nitreuses  s’échappent  avec  une  force 
telle  que  le  liquide  est  projeté  et  le  dosage  perdu  au  mo¬ 
ment  où  l’on  ouvre  le  tube. 

On  étend  ensuite  d’eau  et  l’on  neutralise  par  la  po¬ 
tasse;  on  ajoute  encore  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  puis  011  évapore  au  bain-marie  et  l’on  termine 
le  dosage  en  précipitant  le  sélénium  par  l’addition  d  une 
grande  quantité  d’acide  chlorhydrique  et  de  bisulfite  de 
soude. 

Le  sélénium  rouge  (variété  y)  est  transformé,  par  une 
longue  évaporation  au  bain-marie,  en  variété  noire,  qui  se 
rassemble  et  peut  être  filtrée  facilement. 

O11  le  recueille  sur  un  entonnoir  dont  la  tige  porte  un 
renflement  rempli  de  colon  de  verre. 
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L’entonnoir  est  taré  avant  de  recevoir  le  sélénium  et 
ap  rès  l’avoir  reçu. 

On  La  sécîié  à  ioo°,  le  moins  longtemps  possible,  juste 
assez  pour  avoir  deux  pesées  concordantes. 

J’ai  remarqué,  en  cfïet,  que  le  sélénium  chauffé  long¬ 
temps  à  l’air  augmente  de  poids.  A  ioo°,  cette  augmenta¬ 
tion  n’a  rien  de  remarquable,  mais  à  i8o°  elle  tend  vers 
une  limite  qui  correspondait  assez  exactement,  dans  plu¬ 
sieurs  cas,  à  l’augmentation  de  Se  =  79  passant  à  l’état 
de  Se  O  =  95 . 

Ce  fait  me  parait  intéressant,  car  l’existence  du  com¬ 
posé  Se  O  n’a  jamais  été  prouvée. 

Berzélius  admet  qu’il  se  forme,  lorsqu’on  chauffe  le  sé¬ 
lénium  dans  un  ballon  plein  d’air,  ou  lorsqu’on  chauffe 
un  mélange  de  sélénium  et  d’acide  sélénieux,  ou  en  dissol¬ 
vant  du  sulfure  de  sélénium  dans  l’eau  régale,  ou  enfin 
par  la  réduction  de  l’acide  sélénieux  par  le  soufre  (*). 

Je  vais  citer  quelques  exemples  numériques.  Parmi  les 
produits  que  j’ai  obtenus,  trois  d’entre  eux  ont  les  for¬ 
mules  suivantes  : 

Sélénophénol . .  SeH.C6Hs 

Diphényle-sélénine .  SeO(C6H5)2 

Oxyséléniure  de  phényle  chloré...  Se  G6  H4  OH .  G6  H4  Cl 

En  y  dosant  le  sélénium  comme  je  l’ai  indiqué  et  en 
le  séchant  à  ioo°  rapidement,  on  a  trouvé  : 

Pour  le  premier  : 


1.  Substance  employée .  ogr,i346 

Se .  ogr,of)795 


Pour  le  second  : 


II.  Substance  employée .  ogr,noo 

Se .  0^,03407 


(’)  Margottet,  Encyclopédie  chimique,  t.  II, \2®  section,  ier  fasci¬ 
cule,  p.  205. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys 6e  série,  t.  XX.  (Juin  1890.)  J  8 
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Pour  le  troisième  : 


III.  Substance  employée .  o°r,i485 

Se .  oSr,o4o(3 


ou,  en  centièmes 


Se 


I. 

5o  ,48 


II. 


3  I  ,02 


III. 

0.7,33 


Se 


Se  II  G6  II*. 
5o,  3i 


La  théorie  exige  pour 


SeO  (OH5)’.  Se  O  H4  OH  O  H4  CI. 
31,67  27,86 


Si,  maintenant,  je  recommence  les  analyses  de  la  meme 
manière,  mais  en  séchant  à  180°  le  sélénium  recueilli, 
l’obtiens  les  résultats  suivants  : 

Pour  le  composé  Se  H  (C6H5)  : 


I.  Substance  employée .  0,0498. 

SeO  (?) . . .  o,o3oi 

II.  Substance  employée .  o,o855 

SeO  (?) .  o,o52Î9 


Pour  le  composé  SeO(Cr’Hî)2  : 


III.  Substance  employée .  o,i32i 

SeO  (?) .  0,0023 


Pour  le  composé  Se  (C6H4  Oli)C6  H  '  Cl  : 


IV.  Substance  employée .  o,i485 

SeO  (?) .  0,0017 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  II.  III.  IV. 


SeO  (?) .  6o,43  61,40  36, 41  34,77 
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Si  l’on  admet  la  formule  SeO,  on  en  déduit  la  quantité 
de  sélénium,  en  centièmes,  pour  chacun  des  trois  pro¬ 
duits. 

Ou  trouve  ainsi  : 

I.  U,  III. 

Se .  5o,i6  50,96  80,22 

et  Ton  voit  qu’on  obtient  ainsi  des  dosages  de  sélé¬ 
nium  presque  aussi  satisfaisants  qu’en  séchant  à  xoo" 
et  en  calculant  l’analyse  en  supposant  le  sélénium  inal¬ 
téré. 

Malgré  ces  exemples,  je  crois  qu’il  serait  imprudent  de 
poser  comme  méthode  de  dosage  celle  qui  consisterait  à 
le  peser  à  l’état  de  protoxyde. 

Il  faudrait  d’abord  que  l’existence  de  ce  protoxyde 
fût  plus  sûrement  établie  et  ses  propriétés  mieux  con¬ 
nues. 

Je  ferai  remarquer  que  l’augmentation  de  poids  du  sé¬ 
lénium  ne  peut  être  due  à  sa  transformation  partielle  en 
anhydride  sélénieux  SeO2. 

Outre  que  cet  anhydride  ne  me  paraît  guère  pouvoir 
prendre  naissance  ainsi,  son  extrême  volatilité  décèlerait 
sa  présence  par  les  cristaux  qui  viendraient  se  condenser 
sur  les  parois  de  l’entonnoir*,  ou,  si  la  température  était 
trop  élevée  pour  permettre  cette  condensation,  par  unedi- 
minution  de  poids  due  au  départ  de  sélénium  sous  forme 
d’anhydride  SeO2. 

On  a  trouvé,  dans  ce  travail,  certains  dosages  de  sélé¬ 
nium  effectués  à  l’état  de  séléniate  de  baryte. 

Ce  procédé  m’a,  en  effet,  donné  quelquefois  de  bons 
résultats,  mais  je  lui  ai  définitivement  préféré  celui  in¬ 
diqué  plus  haut. 

Il  a  plusieurs  inconvénients,  qui  tendent  tous  à  donner 
des  nombres  trop  faibles  : 

i°  Le  séléniate  de  baryte  perd  du  sélénium  «à  l’état 


IV. 

28,85 
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d’anhydride  sélénieux  ou  sélénique  pendant  la  calcina¬ 
tion  ; 

: 2 °  Lorsque  le  séléniate  est  en  petite  quantité,  on  ne 
peut  le  séparer  convenablement  du  filtre  qui  le  réduit,  eu 
pai  lie,  pendant  l’incinération  5 

3°  Enfin  le  séléniate  de  baryte  n’est  pas  assez  insoluble 
pour  qu’on  puisse  lui  ajouter  d’énormes  quantités  d’eau 
de  lavages;  et,  dans  ces  conditions,  le  nitrate  de  baryte 
entraîne  dans  sa  solution  un  peu  de  séléniate  et  le  préci¬ 
pité  de  séléniate  retient  dans  ses  pores  du  nitrate. 

Ce  fait  de  l’entraînement  d’un  sel  dissous  par  un  sel 
précipité  me  paraît  avoir  pour  cause  une  influence  capil¬ 
laire,  bien  qu'on  puisse  l’expliquer  en  admettant  qu’il  se 
forme  des  combinaisons  des  sels  entre  eux. 

Si  j’insiste  sur  ces  précautions  analytiques,  c’est  qu’une 
difficulté  de  ce  travail  a  été  que  j’ai  été  obligé  d’opérer 
constamment  sur  des  quantités  très  petites. 

On  comprend  que,  lorsqu’il  faut  parfois  doser  un  élé¬ 
ment  sur  ogr,  10  d’une  matière  contenant  du  carbone,  de 
l’hydrogène,  de  l’oxygène,  du  brome  et  du  sélénium,  on 
11e  saurait  y  mettre  trop  de  soins. 

Aussi,  j’espère  avoir  obtenu  des  résultats  suffisamment 
exacts. 


II.  —  Sur  la  mesure  clés  tensions  superficiel  les 
clés  composés  liquides  obtenus. 

Les  produits  séléniés  que  j’ai  obtenus  à  l’état  liquide 
sont  des  huiles  denses,  11e  mouillant  pas  le  verre  et  pa¬ 
raissant  posséder  une  viscosité  propre  assez  grande. 

Il  m’a  paru  intéressant  de  déterminer  leur  tension  su¬ 
perficielle,  pour  deux  raisons. 

La  première  est  que,  par  l’étude  des  tensions  superfi¬ 
cielles,  plusieurs  savants  ont  pu  énoncer  des  lois  qui 
montrent  l’influence  de  la  composition  chimique  sur  cette 
grandeur  physique. 


/ 
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La  seconde  est  fondée  sur  ce  fait  que  la  tension  super¬ 
ficielle  d’un  liquide  varie  souvent  beaucoup  pour  la 
moindre  impureté  qui  s’y  glisse,  et  que  la  tension  d’un 
produit  pur  sert  à  le  caractériser. 

M.  Duclaux  a  montré  du  reste  ce  qu’on  peut  attendre 
sous  ce  rapport  d’expériences  bien  faites,  en  prenant  la 
tension  superficielle  de  l’eau  pure  et  de  l’eau  contenant 
des  traces  d’alcool.  11  a  retrouvé,  à  ~  près,  tout  l’al¬ 
cool  contenu  dans  sept  cent  cinquante  mille  fois  son  poids 
d’eau. 

Deux  procédés  sont  employés  pour  ce  genre  de  déter¬ 
minations  :  dans  le  premier,  on  mesure  l’ascension  ou 
l’abaissement  du  liquide  étudié  dans  les  tubes  capillaires; 
dans  le  second,  on  mesure  le  volume  ou  le  poids  de  la 
goutte  du  liquide  qui  s’échappe  d’un  tube  ou  orifice  dé¬ 
terminé. 

Le  premier  est  excellent  pour  les  liquides  qui  mouillent 
le  verre. 

On  démontre  aisément  ('),  en  partant  de  l’hypothèse 
de  Young  (2),  la  formule  suivante  pour  les  tubes  cylin¬ 
driques 


//,  hauteur  du  liquide  soulevé; 
r,  rayon  du  tube  au  niveau  du  ménisque; 
d ,  densité  du  liquide  à  la  température  de  l’expérience; 
f,  tension  superficielle  à  déterminer. 

Pour  les  liquides  qui  ne  mouillent  pas  le  verre,  leur 
niveau  s’abaisse,  au  lieu  de  s’élever,  dans  les  tubes  capil¬ 
laires,  et  l’on  doit  tenir  compte  de  l’angle  que  fait  la  tan- 


(')  A.  Dupré.  Voir  l’article  de  M.  Terquem  sur  la  Capillarité,  dans 
Y  Encyclopédie  chimique,  1. 1,  p.  534- 
(!)  Young,  Philosophical  T/ansactions ,  iSo5,  p.  65. 


C.  CHÀBRIÉ. 


278 

gente  à  la  surface  du  liquide ,  au  point  de  contact,  avec  la 
paroi  du  tube. 

Cet  angle,  c’est  l’angle  de  raccordement  ;  on  trouve,  en 
l’appelant  to,  la  formule  suivante  : 

hr  _  2/ 
cos  10  cl 

Cet  angle  o>  varie,  pour  un  même  liquide,  dans  de  très 
larges  limites,  de  sorte  qu’il  est  difficile  de  faire  des  me¬ 
sures  précises  dans  ce  cas. 

M.  Quincke  a  montré  que,  pour  le  mercure,  to  variait 
entre  35°  et  55°. 

Les  liquides  que  j’ai  étudiés  ne  mouillant  pas  le  verre, 
j’ai  mesuré  leur  tension  superficielle  cà  l’aide  du  compte- 
gouttes. 

M.  Hagen  admet  que,  lorsqu’un  liquide  s’écoule  par 
gouttes,  en  sortant  d’un  orifice  capillaire,  on  peut  repré¬ 
senter  la  valeur  de  sa  tension  superficielle  par  le  rapport 
du  poids  de  la  goutte  au  périmètre  de  l’orifice. 

Mesurée  ainsi,  la  valeur  de  la  tension  superficielle  est 
inexacte*,  mais  le  rapport  des  tensions  superficielles  de 
deux  liquides  est  juste,  parce  que  le  poids  de  la  goutte  est 
proportionnel  à  cette  tension  et  que  le  facteur  s’élimine 
dans  le  rapport. 

Il  est,  en  effet,  facile  de  démontrer  (')  que  le  poids 
d’une  goutte  est  exprimé  par  la  formule  • 


P,  poids  de  la  goutte-, 

r,  rayon  du  cercle  suivant  lequel  la  goutte  est  réunie  au 
liquide  contenu  dans  le  tube; 


(')  À.  Dupré,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IX, 
p.  353. 
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o,  rayon  du  cercle  dégorgé  changé  de  signe  -, 

F,  tension  superficielle. 

M.  Tate  a  démontré  que  r  est  proportionnel  au  diamètre 
du  tube  lui-même  :  c’est  donc  une  constante. 

Dans  la  pratique,  on  peut  dire  qu’on  a,  pour  un  même 
liquide, 

(A)  P  =  KFR, 


R  étant  le  rayon  du  tube  par  lequel  s’échappent  les 
gouttes. 

M.  Duclaux  ( 1  )  a  montré  que  K  est  constant  quand  on 
change  le  liquide  et  qu’il  est  égal  à  o,35,  en  sorte  qu’on  a, 
pour  deux  liquides  s’échappant  d’un  même  tube, 


d’où 


P  =  KFR,  P'=  KF'R, 


Je  n’ai  pas  à  décrire  ici  les  divers  compte-gouttes  qui 
ont  été  employés  par  MM.  Dupré,  Salleron  et  Duclaux  (2). 

Voi  ci  la  description  de  mes  expériences  : 

Je  prends  un  tube  de  verre  étroit,  terminé  par  une 
partie  capillaire  à  son  extrémité  inférieure.  L’autre  extré¬ 
mité  communique,  par  un  tube  de  caoutchouc,  à  une 
poire  de  caoutchouc.  En  faisant  jouer  cette  poire,  on  peut 
remplir,  par  aspiration,  le  tube,  jusqu’à  un  trait  déter¬ 
miné,  et  le  nettoyer,  en  faisant  circuler  dans  toute  sa  lon¬ 
gueur  de  l’acide  sulfurique,  de  la  potasse,  de  l’eau  et  enfin 
de  l’alcool . 

Pour  mesurer  la  tension  superficielle  d’un  liquide  avec * (*) 


0)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4°  série,  t.  XII,  p.  399. 

(*)  A.  Dupré,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t.  IX, 
p.  348.  —  Duclaux,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série, 
t.  XXI,  p.  378. 
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cet  appareil,  il  suffit  de  l’aspirer:  et,  après  avoir  séché 
l’orifice  capillaire,  en  y  appuyant  une  feuille  de  papier 
joseph,  de  presser  sur  la  poire  pour  forcer  le  liquide  à 
s’écouler  par  gouttes. 

Les  gouttes  sont  reçues  dans  un  tube  large,  à  fond  plat, 
posé  sur  une  table. 

On  a  taré  ce  tube  avec  son  bouchon  ;  avant  l’expérience, 
on  le  bouche  et  le  pèse,  après  avoir  compté  un  certain 
nombre  n  de  gouttes.  La  di  fier  en  ce  des  deux  pesées  donne 
le  poids  de  n  gouttes. 

Les  liquides  sur  lesquels  j’ai  opéré  étant  solubles  dans 
l'alcool,  je  rinçais,  avec  l’alcool  d’abord  et  avec  le  produit 
lui-même  ensuite,  le  tube,  qui  était  le  même  pour  toutes 
les  déterminations. 

Le  nombre  K  de  la  formule  (A)  étSnt  le  même  pour 
tous  les  liquides,  R  étant  le  même,  puisque  le  tube  ne 
change  pas,  le  rapport  des  poids  des  gouttes  exprime  le 
rapport  des  tensions  superficielles.  La  tension  de  l'eau 
étant  prise  pour  unité,  si  l'on  appelle  tc  le  poids  de  la  goutte 
d’eau,  et  P  celui  de  la  goutte  du  liquide  essayé,  on  a 


F  étant  la  tension  cherchée.  Si  I  on  veut  avoir  F  en  valeur 
absolue,  M.  Dupré  a  montré  que  I  on  n’a  qu’à  multiplier 
le  résultat  par  y, 5,  qui  représente,  selon  lui,  la  tension 
superficielle  de  l’eau. 


Résultats. 

Les  liquides  essayés  étaient  : 


J.  Séléniure  de  pliényle 


II. 

III. 


» 


.  Se(C6II5)2 

chloré.  Se(C6H5)2+Se(CHFCl)(C6H5j 
oxydé.  SeO(C6H5)2 


» 


» 


/ 
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Poids  de  la  goutte 
d’eau  distillée 
déterminé 
dans  le  même  tube. 

o’Br,  o5564 

En  recommençant  l’expérience  plusieurs  fois,  en  inter¬ 
vertissant  l’ordre  dans  lequel  les  liquides  ont  été  intro¬ 
duits  dans  le  tube  capillaire,  je  me  suis  assuré  que  les 
rinçages  étaient  suffisants,  et  que  le  corps  à  essayer  ne  con¬ 
tenait  pas  trace  des  autres  liquides  qui  avaient  circulé 
dans  le  tube. 

Pour  le  séléniure  de  pliényle,  j’ai  vu  que  le  poids  de  la 
goutte  oscillait  entre  les  nombres  limites 


Poids  des  gouttes. 


I.  II.  III. 

oS1',o3io7  ogl',  02795  o*r,  02964 


et 


p  —  ogr,  o3i  14 
p  —  o»r,o3io6. 


Les  tensions  superficielles  pour 


Se(C6  H3)2,  Se(CgIP)2-f-  Se(C6H5)C6IPCl,  SeO(C«H5)2 


sont  donc  : 


TT 


I. 

o,5584 


IL 

o,5o23 


III. 

0,5327 


Les  tensions  superficielles  absolues  sont  : 


I. 

il. 

ni. 

T  =  F. 7,5. . .  4  3 1880 

/ 

3,76725 

3,99525 

Les  densités  de  ces  liquides, 
ture  de  i9°,6,  sont 

prises  à  la 

même  tempéra- 

I. 

II. 

III. 

d .  i?45o 

HH 

Ui 

O 

0 

00 

HH 

Ces  résultats  peuvent  s’exprimer  ainsi  : 

i°  Les  tensions  superficielles  du  séléniure  de  pbényle  et 
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de  ses  dérivés,  chloré  et  oxygéné,  varient  en  sens  inverse 
de  leurs  densités  ; 

20  Si  dans  la  molécule  du  séléniure  de  phényle  on  in¬ 
troduit  le  chlore  ou  l’oxygène,  la  tension  superficielle  du 
composé  résultant  est  plus  faible  que  celle  du  séléniure 
lui-même,  et  d’autant  plus  faible  que  le  poids  atomique  de 
l’élément  introduit  est  plus  élevé. 

CONCLUSIONS. 

J’ai  décrit  dans  ce  travailles  premiers  composés  séléniés 
aromatiques  dans  lesquels  le  sélénium  est  fixé  directement 
au  noyau  benzénique. 

Les  réactions  si  simples  qui  ont  donné  naissance  à  ces  pro¬ 
duits  ne  semblent  pas,  à  première  vue,  avoir  présenté 
quelque  difficulté  à  étudier,  mais  011  comprendra  qu’il 
était  assez  malaisé  de  séparer  plusieurs  corps  se  produisant 
à  la  fois,  lorsqu’on  saura  que  la  quantité  totale  du  mélange 
n’était  que  de  quelques  grammes,  et  que,  à  chaque  distil¬ 
lation,  ces  produits  se  décomposent  partiellement. 

Les  résultats  que  j’ai  obtenus  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

i°  Le  chlorure  de  sélénium  chauffé  à  200°,  en  tube 
scellé,  dans  une  atmosphère  de  chlore,  cristallise  par  refroi¬ 
dissement  en  cristaux  limpides  et  très  nets,  de  plusieurs 
millimètres  de  long. 

20  II  réagit  sur  la  benzine,  à  lui  seul,  en  donnant  des 
mélanges  de  benzines  chlorées  et  de  sous-chlorure  de  sélé¬ 
nium. 

Le  mélange  qui  distille,  vers  210°,  a  la  formule 

Se2Cl2(CüII3  Cl3)2. 

L’analyse  et  la  densité  de  vapeur  établissent  ce  fait. 

Les  benzines  chlorées  qui  ont  pris  naissance  sont  : 

C6  H5  Cl  , 

C3IUC12, 

C6  II3  Cl3. 
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3°  Le  tétrachlorure  de  sélénium  réagit  sur  l’amylène  et 
le  caprylène. 

Avec  l’amylène,  il  donne  le  chlorure  cl’amylène 

G5  H10  Cl2. 

Il  agit  donc  comme  chlorurant  sur  les  carbures  de  la 
série  aromatique  et  sur  ceux  de  la  série  grasse. 

4°  Le  chlorure  de  sélénium  Se  Cl4,  qui  se  décompose  en 
présence  des  carbures  liquides  en  sous-chlorure  et  en  chlore 
libre,  subit  la  même  décomposition  lorsqu’on  le  chaude  à 
3bo°,  comme  le  prouvent  des  considérations  sur  les  den¬ 
sités  de  vapeur  des  chlorures  Se  Cl4  et  Se2  Cl2. 

5°  Le  mélange  de  tétrachlorure  de  sélénium  et  de  ben¬ 
zine,  additionné  de  chlorure  d’aluminium,  donne  le  sélé- 
niure  et  le  sélénhydrale  de  phényle 

(G6  H5)2  Se  et  G6  H5  Se  II, 

correspondant  aux  sulfures  et  aux  thiophénols. 

J’ai  signalé  la  formation  d’un  produit  chloré  dans  celte 
réaction . 

6°  Le  tétrachlorure  de  sélénium  et  l’anhydride sélénieux 
chaudes,  à  molécules  égales,  dans  un  tube  scellé,  à  200°, 
se  combinent,  pour  donner  la  dichlorhydrine  de  l’acide 
sélénieux. 

Cette  disposition  permetd’obtenir  rapidement  degrandes 
quantités  de  dichlorhydrine. 

70  Celte  dichlorhydrine,  mêlée  à  la  benzine  et  addi¬ 
tionnée  de  chlorure  d’aluminium,  donne  deux  produits 
différents  selon  les  proportions  employées. 

Ce  sont  : 

La  diphényle-sélénine  (C6H5)2SeO. 

La  diphényle-sélénine  chlorée  CC  H6  C°  H4  C!  Se  O. 

8°  La  dichlorhydrine  de  l’acide  orthosélénique 


Se(OH)2Cl'2, 
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traitée  comme  la  précédente,  donne  la  diphényle-sélénine 
par  déshydratation  dans  la  molécule  et  le  sélénophénol  à 
cause  de  la  substitution  des  oxhydryles  de  la  chlorhydrine 
aux  atomes  de  chlore  du  chlorure  d’aluminium. 

90  L’eau  de  brome  et  le  brome  en  excès  transforment  : 

Le  séléniure  de  phényle  en  séléniure  de  phényle  bi- 
bromé,  la  diphényle-sélénine  en  diphényle-sélénine  bi- 
bromée. 

Ce  sont  des  dérivés  de  substitution 

Se(  G6  II4 Dr)2  et.  Se  0( C<s  IIM3r)2, 
ou 

SeC6  H5  G6  H3  Br2  et  Se  O  G6  H5  G6  H3  Br2. 

io°  L’eau  oxygénée,  mêlée  «à  l’acide  chlorhydrique  et 
traversée  par  un  courant  d’air,  donne  : 

Avec  le  séléniure  de  phényle,  un  oxychlorure  de  for¬ 
mule 

Se  G6  H4  OH  C6H4C1  ; 

Avec  la  diphényle-sélénine,  un  bichlorure  substitué 
SeO(  Cfi  H4C1  )2  ou  Se  O  G6  H5  G6  H3  Gl2. 

j  i°  Le  séléniure  de  phényle  et  le  sulfure  de  phényle  ne 
se  combinent  pas  aux  iodures,  bromures  et  chlorures  al¬ 
cooliques  dans  les  conditions  où  les  séléniure  et  sulfure 
de  méthyle  s’y  combinent. 

I  2°  L’anhydride  sélénieux  et  l'acide  sélénique  ne  se  prê¬ 
tent  pas  à  la  synthèse  des  produits  aromatiques  comme 
l'anhydride  sulfureux  et  l'acidesulfurique,  ou  toutau  moins 
pas  dans  les  mêmes  conditions. 

'1 3°  Le  sélénium  ne  réagit  pas  sur  la  benzine  en  présence 
du  chlorure  d’aluminium,  comme  le  font  l’oxygène  et  le 
soufre. 

II  réagit,  à  froid,  sur  le  zinc-éthyle,  en  donnant  un 
produit  blanc  analogue  au  mercaptide  de  zinc,  et  se  décom¬ 
posant  par  l’eau  additionnée  d’acide  chlorhydrique  en  met- 
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tauf  en  liberté  un  corps  dont  l’odeur  fétide  rappelle  celle 
du  sélénhydrate  d’éthyle  décrit  par  Wohler  (1). 

Cette  réaction  rapproche  le  sélénium  de  l’oxygène  et  du 
soufre,  pour  lesquels  on  a 

Z  ri  (G- H5)2  +  02  =  Zn  (  G2  II3  O  )2, 

Zn(C2H5)2-f-  S2  =  Zn(G2 H5  S)2. 

i4°  Le  sélénium  ne  réagit  pas  sur  le  mercure-phényle 
en  solution  dans  la  benzine,  ni  sur  l’aluminium-phénylef 
en  solution  dans  le  xylène,  ni  à  chaud,  ni  à  froid. 

Celte  dernière  expérience  vient  ajouter  une  preuve  de 
plus  à  la  théorie  donnée  par  MM.  Friedel  et  Crafls  de  l’ac¬ 
tion  du  chlorure  d’aluminium  dans  les  synthèses  des  pro¬ 
duits  aromatiques. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  montré  que  le  soufre,  qui  réa¬ 
git  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d’aluminium, 
réagît  de  la  même  manière  sur  la  solution  d’aluminium- 
phényle  dans  le  xylène  (2). 

Le  sélénium,  qui  ne  réagit  pas  dans  le  premier  cas,  ne 
doit  donc  pas  réagir  dans  le  second,  si  le  composé  alnmi- 
nique  qui  prend  naissance  dans  les  réactions  de  ce  genre 
peut  être  considéré  comme  du  chlorure  d’aluminium  dans 
lequel  des  groupes  phényles  se  sont  substitués  aux  atomes 
de  chlore,  et  c’est  ce  que  l’expérience  a  pleinement  vé¬ 
rifié. 

i  5°  L’anhydride  sélénieux  réagit  sur  les  amines  de  la 
série  grasse  et  de  la  série  aromatique. 

i6°  Chauffé  en  tube  scellé,  dans  une  atmosphère  d’air 
sec,  à  34o°,  il  fond  et  cristallise  par  refroidissement. 

iy°  L’acide  sélénieux  est  réduit  par  la  fermentation 
alcoolique-  il  est  antiseptique  à  la  dose  de  7^;  c’est  un 
poison  violent,  Il  paraît  posséder  une  action  irritante. 


(')  Wohler,  Siemens,  A.,  61,  3Go. 

(s)  Friedel  et  Crafts,  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  1888. 
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i8°Les  composés  séléniés  aromatiques,  chauffés  en  tube 
scellé,  avec  l’acide  nitrique,  donnent  des  produits  nitrés 
si  la  température  ne  dépasse  pas  iSo°. 

A  2oo°,  ils  sont  détruits  5  cette  propriété  sert  à  les  doser, 
le  sélénium  se  trouvant  à  l’état  d’anhydride  sélénieux  dans 
la  solution  nitrique. 

190  J’ai  attiré  l’attention  sur  l’augmentation  de  poids  du 
sélénium  chauffé  vers  180°  pendant  longtemps.  Il  parait 
se  transformer  en  sous-oxyde  SeO  signalé  par  Berzélius. 

20°  La  mesure  des  tensions  superficielles  du  sélénium 
de  phényle,  du  produit  chloré  qui  se  fait  en  même  temps 
que  lui  et  de  la  diphényle-sélénine  ont  donné  les  résul¬ 
tats  suivants  : 

i°  Les  tensions  superficielles  de  ces  corps  varient  en  sens 
inverse  de  leurs  densités  ; 

20  Si,  dans  la  molécule  du  séléniure  de  pliényle,  on  in¬ 
troduit  le  chlore  ou  l'oxygène,  la  tension  superficielle  du 
composé  résultant  est  plus  faible  que  celle  du  séléniure 
lui-même,  et  d’autant  plus  faible  que  le  poids  atomique 
de  l’élément  introduit  est  plus  élevé. 


Sim  LES  EXPÉRIENCES  DE  LAVOISIER  RELATIVES 
A  LA  DILATATION  DU  MERCURE  ; 

Par  M.  BERTIIELOT. 


Dans  les  registres  manuscrits  de  laboratoire  de  Lavoisier, 
registres  inédits  et  qui  sont  déposés  en  ce  moment  aux 
Archives  de  l’Académie  des  Sciences,  on  trouve  des  dé¬ 
tails  sur  certaines  expériences  relatives  à  la  dilatation  du 
mercure,  expériences  qui  11’ont  jamais  été  publiées. 
Elles  offrent  quelque  intérêt  historique,  parce  qu’elles 
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fournissent  Je  plus  ancien  exemple,  à  ma  connaissance  du 
moins,  de  l’emploi  du  thermomètre  à  déversement. 

Ces  expériences  se  trouvent  dans  le  tome  sixième  de  ces 
registres,  aux  folios  ioi-ioo,  sous  le  litre  suivant: 

(c  Mercure,  sa  dilatation,  depuis  la  glace  jusqu’à  l’eau 
bouillante.  » 

Lavoisier  essaye  de  la  déterminer  par  deux  méthodes,  en 
mesurant  la  hauteur  d’un  baromètre  porté  successivement 
à  o°  et  à  ioo°,  et  en  pesant  le  mercure  écoulé  d’un  matras 
pendant  cet  intervalle  de  température. 

Il  paraît  inutile  de  transcrire  ici  les  résultats  obtenus 
par  la  première  méthode,  dans  laquelle  intervenaient  à  la 
fois  la  dilatation  du  verre,  comme  Lavoisier  le  fait  observer, 
et  la  tension  de  vapeur  du  mercure,  dont  il  ne  parle  pas. 
Mais  la  seconde  offre  plus  d’intérêt,  à  cause  de  l’emploi 
d'un  appareil  à  déversement. 

La  date  de  ces  expériences  n’est  pas  donnée  exactement 
dans  le  registre  \  mais  il  résulte  du  contexte  qu’elle  est 
comprise  entre  le  20  mars  1780  et  le  10  octobre  1781. 

Voici  le  texte  de  Lavoisier  : 

On  a  fait  construire  une  ampoule  de  verre  comme  ci-contre, 
ayant  l’extrémité  du  col  tirée  en  un  tube  très  capillaire.  Ce  vais¬ 
seau  pesait  6  gros  3  grains  ■£. 

On  l’a  rempli  de  mercure  très  pur,  revivifié  du  oinabre,  on 
a  fait  chauffer  jusqu’au  degré  du  mercure  bouillant  pour  dégager 
les  bulles  d’air,  puis  on  l’a  mis  dans  de  la  glace  pilée,  en  remplis¬ 
sant  exactement  le  vide  qui  se  formait  par  la  condensation. 
Lorsqu’on  a  vu  que  le  mercure  était  stationnaire  et  qu’il  ne  se 
condensait  plus,  on  a  retiré  le  matras  et  l’on  a  pesé. 


L  o  gro* 

Le  poids  total  s’est  trouvé  de .  2 . 1 1 . 1 , 55 

Sur  quoi,  déduisant  pour  le  poids  du  vaisseau..  6,3  ~ 


Reste  pour  le  poids  du  mercure  à  la  glace .  2. 10. 3, 52  — 


On  a  mis  le  même  vase  à  l’eau  bouillante  et,  au  moyen  d'un 
entonnoir  qu’on  avait  soudé  hermétiquement  au  tube,  on  a  reçu 
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tout  le  mercure  qui  on  a  été  chassé  par  la  dilatation.  Le  mercure 
dans  le  baromètre  était  dans  l’instant  à  27poui\66. 

La  quantité  de  mercure  sortie  par  la  dilatation 
s’est  trouvée  de .  5»roa,i2  j* 

Ce  qui  donne  pour  le  poids  du  volume  de  mer¬ 
cure  à  l’eau  bouillante .  2L,9°,6sroe, 39  ^ 

On  a  par  cette  expérience  le  poids  d’un  volume  égal  de  mercure 
à  l’eau  bouillante  et  à  la  glace. 

Mais,  rigoureusement,  ce  volume  n’est,  pas  égal,  car  le  vase 
se  dilate  pendant  l’opération,  et  la  capacité  de  la  boule  augmente. 
J1  faudrait  donc,  pour  opérer  avec  justesse,  être  en  état  de  faire 
une  correction  relative  à  la  dilatation  du  verre;  or,  cet  élément 
est  inconnu.  En  calculant  d’après  cette  expérience  la  dilatation 
du  mercure,  de  l’eau  bouillante  à  la  glace-,  on  trouve  qu’elle  est 
de  -AM-:  mais,  comme  on  vient  de  le  faire  observer,  cette  dilata- 
tion  est  nécessairement  trop  forte  et  il  n’est  plus  question  que  de 
connaître  la  correction  relative  au  verre. 

On  déduit  des  nombres  précédents  le  rapport  :  0,01028. 
Ce  rapport  dépend,  dans  une  certaine  mesure,  de  la  na¬ 
ture  du  verre  employé.  Dans  les  expériences  similaires  de 
Régnault  ( Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  21  1  et 
suiv.),  le  même  rapport  a  été  trouvé  avec  des  thermo¬ 
mètres  en  verre  ordinaire,  de  0,0 1 5682  à  0,0 1 5353.  Mais  il 
n’est  pas  utile  d’insister  autrement  sur  celte  comparaison. 


sur  l’ergostérüne. 


289 


J 

SIR  HIV  NOUVEAU  PRINCIPE  IMMÉDIAT  DE  L’ERGOT  DE  SEIGLE  : 

L’ERGOSTÉRINE; 

’  Par  M.  G.  TANRET. 


La  présence  de  la  cholestérine  dans  le  seigle  ergoté  a  été 
signalée  par  Ludwig  en  1868  (*).  Quand  donc,  au  cours 
d’un  travail  sur  Lergotinine,  je  rencontrai  dans  l’ergot  des 
cristaux  qui  présentaient  la  plus  grande  ressemblance  avec 
la  cholestérine,  c’est  à  cette  dernière  que  tout  d'abord  je 
crus  avoir  affaire  ;  mais,  en  observant  ensuite  qu’ils  11’a- 
vaient  ni  les  solubilités  ni  le  pouvoir  rotatoire  de  la  choles¬ 
térine,  je  fus  vite  amené  à  émettre  quelques  doutes  sur 
l’identité  des  deux  corps  (2). 

La  question  en  était  cependant  restée  là,  lorsque,  ces 
temps  derniers,  ayant  entre  les  mains  une  certaine  quan¬ 
tité  de  ces  cristaux,  j’ai  entrepris  de  rechercher  si,  tout  en 
différant  delà  cholestérine  animale,  ils  neseraient  pasun  de 
ses  isomères  végétaux,  ou  si,  au  contraire,  ils  ne  constitue¬ 
raient  pas  un  nouveau  principeinimédiat.  Or,  cettedernière 
solution  ressort  nettement  de  l’élude  que  j’ai  faite;  mais 
comme,  d’autre  part,  celle  substance  cristallisée  du  seigle 


(*)  Archiv  der  Pharmacie,  2e  série,  t.  CXXXVII,  p.  36.  Ludwig  a 
retiré  de  l’huile  de  3k&  de  seigle  ergoté  o&r,25  de  cristaux  qu’il  a  pris 
pour  de  la  cholestérine.  N’ayant  à  sa  disposition  qu’une  si  minime  quan¬ 
tité  de  produit,  il  lui  était  bien  difficile,  sinon  impossible,  d’en  déter¬ 
miner  exactement  la  nature.  Ces  cristaux  lui  avaient  donné  la  réaction 
de  Schiff,  que  l’ergostérine  partage,  comme  on  le  verra,  avec  la  cholesté¬ 
rine  (coloration  bleue  avec  Cl  H  et  Fe2CP).  La  réaction  de  Salkowsky 
(avec  l’acide  sulfurique  et  le  chloroforme)  est  postérieure  au  travail  de 
Ludwig.  Or  cette  réaction,  qui  caractérise  la  cholestérine,  ne  s’applique 
pas,  on  le  verra  plus  loin,  à  l’ergostérine. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XVII,  p.  /| 98. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juillet  1890.)  19 
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ergoté  se  rapproche  beaucoup  de  la  cholestérine  par  l’en- 
semblede'ses  propriétés,  autant  pour  rappeler  cette  parenté 
(pie  son  origine,  je  proposerai  de  l’appeler  ergostérine. 

Préparation.  —  La  préparation  de  l’ergostérine  peut  se 
résumer  ainsi  : 

Traiter  le  seigleergotépar  l'alcool,  reprendre  par  l’éther 
lextrait  alcoolique  etdistiller  cettedernière  solution.  Mais 
comme,  en  fait,  l’ergostérine  se  retire  des  résidus  prove¬ 
nant  de  l’extraction  de  l’ergotinine,  je  renverrai  pour  les 
détails  du  traitement  de  l’ergot  à  la  description  que  j’en  ai 
donnée  en  son  temps  (*).  Arrivant  donc  de  suite  au  moment 
où  la  liqueur  éthérée,  qui  était  chargée  d'alcaloïde,  vient 
d’en  être  épuisée  par  l’acide  citrique,  on  agite  cet  éther 
avec  un  excès  de  soude  caustique  liquide,  puis,  après  l’avoir 
lavé  à  l'eau,  on  le  distille. 

Illaissealors  un  résidu  huileux  qui,  par  refroidissement, 
se  prend  en  une  masse  remplie  de  fins  cristaux.  On  essore 
à  la  trompe,  011  lave  avec  un  peu  d’alcool  ou  d’éther,  puis  on 
purifie  l’ergostérinepar  plusieurs  cristallisations,  d’abord 
dans  de  l’alcool  alcalin,  pour  saponifier  le  reste  d’huile  qui 
la  souille,  ensuite  dans  de  l'alcool  pur.  Le  rendement  est 
de  0,2  a  o,3  pour  1000. 

Composition.  —  La  composition  des  cristaux  d’ergosté- 
rine  peut  être  représentée  par  la  formule 

C54IL°02,H202. 

L’ergostérine  retient  scs  2C(i  d’eau  de  cristallisation  avec 
des  énergies  différentes.  C'est  ainsi  qu’elle  perd  le  premier 
sur  l’acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire,  et  celui- 
là  seulement,  tandis  que  le  départ  complet  du  deuxième 
n’a  lieu  qu’à  iio°;  mais,  à  cette  température  élevée,  et 
déjà  même  à  ioo°,  l’ergostérine  11e  tardant  pas  à  se  colorer 
à  l’air,  il  est  préférable,  pour  l’avoir  anhydre,  de  la  chauffer 


(’)  Ce  Recueil,  5e  série,  t.XVII,  p.  .499* 
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dans  le  vide.  L’ergostérine  ainsi  déshydratée  reprend  rapi¬ 
dement  de  l’eau  à  l’air,  mais,  toutefois,  en  s’arrêtant  à  un 
équivalent. 


1. 


igr,024  de  cristaux  d’ergosté- 
rine  ont  perdu  sur  l’ac.  suif. . 


gr 

en  2  jours .  0,022 
en  4  jours.  0,004 
en  8  jours.  0,000 


Pour  100. 


0,026  soit  2,54 

2.  ogr,972  de  cristaux  ayant  sé¬ 
journé  sur  l’acide  suif,  ont 

perdu  par  fusion  dans  le  vide  »  0,022  soit  2,26 


Perte  d’eau  totale 


4,8o 


3.  o?r, 849decristauxdéshydratés 
dans  le  vide  à  1  io°  oat  repris, 
exposés  quelques  heures  à 

l’air  du  laboratoire .  »  0,025  soit  3 


Dix  jours  après,  le  poids  d’eau  fixée  n’avait  pas  augmenté. 
L’eau  calculée  pour  la  formule  C54  H40 O2,  H2 O2  est  de 
4,68  pou  r.  100. 


D’autre 

part,  les 

analyses 

du  corps 

anhydre 

ont  don 

les  résultats  suivants  : 

Calculé 

Cho- 

pour 

lestérine  (') 

I. 

*  II. 

III. 

C52  H40  O2. 

C62H«02. 

G.... 

84,60 

85 

84,64 

84,78 

83,9 

H  . . . . 

1 1 ,06 

1 1 ,20 

I  1,25 

10,86 

“  ,9 

0.... 

4,34 

3,8o 

4,11 

4,36 

4,2 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

I  et  II  se  rapportant  à  de  l’ergostérine  fondue  dans  le  vide; 
III  à  des  cristaux  chauffés  à  l’air  à  iio°  et  notablement 
colorés. (*) 


(*)  Pour  mieux  permettre  la  comparaison  entre  les  formules  de  la 
cholestérine  et  de  l’ergostérine,  celle-ci  moins  riche  en  hydrogène,  je 
rappellerai,  à  côté  de  mes  analyses,  la  composition  qui  correspond  à  la 
cholestérine  et  à  ses  éthers. 
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Laissée  à  l'étuve  à  ioo°,  jusqu’à  commencement  de 
coloration,  l’ergostérine  avait  donné  : 


I.  .  II.  III. 

G .  83,5  83,34  83,74 

II .  11,2  11,01  1 1 ,3o 


Propriétés  physiques. —  L’ergostérine  cristallisée  dans 
F  alcool  à  90°  ou  p4°  se  présen  te  en  lamelles  à  aspect  nacré  con¬ 
tenant  2  équivalents  d’eau  de  cr  istallisation,  tandis  qu’elle 
cristallise  en  aiguilles,  par  refroidissement  de  sa  solution 
éthérée  bouillante.  Ces  aiguilles  se  déposent  de  l’éther  à 
l’état  anhydre  ;  mais,  quand  011  les  recueille  sur  un  filtre  à 
l'air,  de  la  vapeur  d'eau  se  condense  sur  elles,  et  finalement 
le  corps  obtenu  est  hydraté,  comme  celui  qui  s’est  déposé 
de  l’alcool  aqueux.  De  l’alcool  absolu,  contenant  encore 
des  traces  d’eau,  donneun  mélanged’aiguillesetdelamelles. 
Tous  ces  cristaux  sont  monocliniques.  - 

L’ergostérine  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l’eau.  Elle  se 
dissout  dans  ?>i  parties  d’alcool  à  94°  bouillant,  et  à  froid, 
dans  5oo  parties;  dans  28  parties  d’éther  ordinaire  bouil¬ 
lant,  et,  à  froid,  dans  80  parties  ;  mais,  si  l’éther  est  tout  à 
fait  anhydre,  cette  solubilité  est  augmentée,  et  elle  se  dis¬ 
sout  dans  18  parties  à  l’ébullition.  Elle  se  dissout  dans 
45  parties  de  chloroforme  froid  et  dans  quelques  parties 
seulement  à  chaud. 

L’ergostérine  est  lévogyre.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
an  —  —  1 14°: 

P  =  i6r,  V  =  3occ, 5  solut.  chlorof.,  a=  —  7°>5. 

La  densité  du  corps  fondu,  prise  selon  le  procédé  appli¬ 
qué  par  Méhu  (*)  à  la  recherche  de  la  densité  de  la  cho¬ 
lestérine,  a  été  trouvée  égale  à  1  ,o4o. 


(l)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4®  sirie,  t.  XX,  p.  17 5. 
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L’ergostérine  ( 1  )  fond  à  io4°  et  bout  dans  le  vide  sous 
icc  de  mercure,  à  i8o°;  mais  ses  vapeurs  sont  tellement 
lourdes  qu’elle  ne  peut  être  distillée. 

Propriétés  chimiques.  —  L’ergostérine  s’oxyde  lente¬ 
ment  à  l’air,  en  se  colorant  et  devenant  odorante.  Aux  en¬ 
virons  de  ioo°,  cette  altération  est  très  rapide.  Elle  n’est 
pas  attaquée  par  une  solation  alcaline  concentrée  et  bouil¬ 
lante. 

Comme  la  cholestérine,  dont  M.  Beilhelot  a  établi  la 
fonction  alcoolique,  l’ergostérine  est  un  alcool  monoato¬ 
mique.  C’est  ce  qui  ressort,  en  effet,  de  l’analyse  de  ses 
éthers  formique,  acétique  et  butyrique,  que  j’ai  pu  obtenir 
cristallisés. 

Pour  préparer  le  premier,  l’ergoslérine  a  été  chauffée 
dix  heures  en  tube  scellé  avec  de  l’acide  formique  cristal- 
li  sable.  Pour  les  deux  autres,  sa  solution  dans  l’acide  acé¬ 
tique  anhydre  ou  l’acide  butyrique  a  été  maintenue  en 
ébullition  pendant  le  même  laps  de  temps.  Et,  opérant  de 
la  sorte,  l’éthérification  a  toujours  été  complète. 

On  verse  alors  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l’eau, 
puis,  après  neutralisation,  on  agite  avec  de  l'éther.  Pour 
enlever  les  dernières  traces  d’acide,  on  agite  la  solution 
éthérée  avec  de  l’eau  légèrement  alcalinisée,  puis  avec  de 
l’eau  pure;  on  met  alors  à  évaporer.  Avec  l’acide  acétique, 
les  deux  tiers  du  produit  environ  cristallisent  et  l’autre 
tiers,  très  coloré,  est  incristallisable ;  tandis  que  c’estl’in- 
verse  qui  se  produit  avec  les  deux  autres  acides.  On  purifie 
les  éthers  cristallisés  de  la  partie  incristallisable  qui  les 
souille,  en  précipitant  par  l’alcool  leur  solution  éthérée, 
puis  en  les  faisant  recristalliserplusieurs  fois  dans  l’éther. 


(')  Les  points  de  fusion  de  l’ergostérine  et  de  ses  éthers  ont  été  pris 
avec  l’appareil  deMaquenne  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.XLVIII, 
p.  771).  Pris  avec  un  tube  effilé,  ils  se  sont  trouvés  chaque  fois  être  infé¬ 
rieurs  de  4°.  L’appareil  Maquenne  a  donné  1 4^°  comme  point  de  fusion 
de  la  cholestérine  animale. 
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Ces  éthers  cristallisés,  chaudes  en  tube  scellé  pendant 
cinquante  heures  avec  une  solution  alcaline,  ont  régé¬ 
néré  l’ergostérine  avec  ses  propriétés  primitives. 

La  partie  incristallisable,  qui  n’est  sans  doute  qu’un 
produit  d’altération,  et  dont  la  quantité  est  susceptible  de 
varier  selon  le  temps  de  chaude  et  aussi  les  proportions 
d’acides  employées,  n’a  donné  à  la  saponification  qu’un 
corps  très  coloré  et  également  incristallisable. 

Éther  acétique  :  G56  H42  O4.  —  Cet  éther  cristallise  de  sa  solu¬ 
tion  éthérée  en  paillettes  nacrées,  anhydres.  Il  est  complètement 
insoluble  dans  l’eau  et  à  peine  soluble  dans  l’alcool  froid.  Il  se  dis¬ 
sout  dans  i5o  parties  d’alcool  à95°bouillant  ;  27parties  d’éther  froid 
et  16  parties,  bouillant.  Chauffé  lentement,  il  commence  à  fondre 
à  169°  en  se  décomposant;  à  176°,  la  fusion  est  immédiate.  Gomme 


l’ergostérine 

,  il  est  lévogyre  : 

« 

c 

1! 

1 

00 

0 

0 

Il  a  donné 

à  l’analyse  : 

Calculé 

Calculé 

pour 

pour  l’éther  acétique 

Trouvé. 

de  la  cholestérine. 

C.. 

.  8i,59 

8i,95 

81,16 

H  . 

.  *0,47 

10,24 

1 1 , 1 1 

0  . 

.  7,94 

00 

h-i 

7,73 

100,00 

100,00 

100,00 

Éther  foi 

” inique  :  G54 II40 O4.  —  L’évaporation  de  sa  solution 

éthérée  le  donne  également  en 

paillettes.  Il  estsoluble  dans  26  par- 

ties  d’éther 

froid  et  1 1  parties  d’éther  boui 

liant.  Il  fond  à  i54°-  H 

a  pour  pouvoir  rotatoire  aj,= 

=  -93°,  4- 

Son  analyse  a  donné  : 

% 

Calculé 

Calculé. 

pour  l’éther 

pour 

de 

Trouvé. 

C5<H«0‘. 

la  cholestérine. 

C. 

.  81,90 

81,81 

81 

H, 

10,10 

1 1 

0, 

.  7,8o 

8,09 

8 

1 00 , 00 

100,00 

100 
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Éther  butyrique  :  C60H46O4.  —  Cet  éther  cristallise  difficile¬ 
ment  dans  l’éther,  dans  lequel  il  est  extrêmement  soluble.  Il  s’ob¬ 
tient  en  aiguilles,  en  précipitant  sa  solution  éthérée  par  l’alcool. 
Il  est  inodore  à  froid.  Il  commence  à  fondre  en  se  décomposant 


à  g50. 

Son  pouvoir  rotatoire 

=  -57°. 

Son 

analyse  a 

donné  : 

Calculé 

Calculé 
pour  l’éthcr 

pour 

de 

Trouvé. 

Cû°HÎS0\ 

la  cholestérine. 

G . 

82,21 

8  r ,  5 

H . 

io,  5o 

n,3 

0 . 

...  6, 8o 

7*29 

7, 2 

100,00 

100,00 

100,0 

Réactions .  —  Si  l’on  évapore  à  siccité  un  mélange  de 
cholestérine  et  d’acide  chlorhydrique  contenant  du  per- 
chlorure  de  fer,  le  résidu  devient  bleu  violet  et  la  matière 
colorante  ainsi  formée  est  soluble  dans  le  chloroforme. 
C’est  la  réaction  de  Schiff,  qui  se  produit  également  avec 
l’ergoslérine. 

Mais  la  réaction,  qu’on  obtient  avec  l’acide  azotique 
fumant,  est  absolument  différente  pour  les  deux  corps.  11 
dissout  la  cholestérine  en  se  colorant  légèrement  en  jaune, 
puis,  au  bout  de  peu  de  temps,  la  solution  se  trouble  et  il 
vient  surnager  des  gouttelettes  huileuses  de  dinitrocho- 
lestérine. 

L’acide  dissout  au  contraire  l’ergostérine  en  donnant 
uneliqueur  foncée,  d’un  brun  rouge,  qui  ne  se  trouble  pas 
avec  le  temps.  Cette  dissolution  se  fait  de  plus  avec  un  vif 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  ce  qui  n’a  pas  lieu  pour 
la  cholestérine. 

L’acide  sulfurique  et  le  chloroforme  produisent  égale¬ 
ment  une  réaction  très  différente  avec  la  cholestérine  et 
l’ergostérine. 

Quand,  sur  une  parcelle  de  cholestérine  placée  au  fond 
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d'un  tube,  on  verse  de  l’acide  sulfurique  concentré,  la  cho¬ 
lestérine  se  colore  en  brun  en  se  dissolvant  incomplète¬ 
ment.  Si  on  agite  le  mélange  avec  du  chloroforme,  il  se  dé¬ 
colore  en  grande  partie  et  le  chloroforme  se  colore  en 
jaune.  Décantant  alors  ce  dernier  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  on  le  voit,  au  contact  de  l’air,  virer  successi¬ 
vement  au  jaune  rougeâtre,  au  rouge  de  sang,  puis  au 
violet.  C’est  la  réaction  de  Salkowskv. 

J 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  complètement  l’er- 
gostérine  en  se  colorant  fortement  en  rouge  orangé,  et  1  a- 
gitation  immédiate  de  cette  solution  avec  le  chloroforme 
laisse  ce  dernier  incolore. 

Cependant,  si  la  solution  sulfurique  d’ergostérine  est 
abandonnée  quelque  temps  dans  une  capsule,  l’absorption 
de  la  vapeur  d’eau  de  l’air  la  fait  passer  au  rouge-groseille, 
puis  au  violet.  Une  addition  d’eau  faite  graduellement, 
de  manière  que  la  masse  s’échauffe  le  moins  possible, 
produit  cette  même  succession  de  colorations.  Or,  si  l’on 
agite  ces  dernières  solutions  ainsi  diluées  avec  du  chlo¬ 
roforme,  celui-ci  leur  prendra  maintenant  une  très 
petite  quantité  de  matière  colorante  bleue,  d’autant  plus 
forte  que  l’acide  aura  été  plus  étendu,  mais  qui  ne  sera 
jamais  comparable  comme  teinte  et  comme  intensité  à 
celle  que  produit  la  cholestérine  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions. 

Les  réactions  obtenues,  d’une  part,  avec  l’acide  azotique 
lumant,  de  l’autre,  avec  l’acide  sulfurique  et  le  chloro¬ 
forme,  différencient  donc  nettement  l’ergostérinede  la  cho¬ 
lestérine. 

En  terminant  ce  travail,  je  présenterai ,<  n  regard  du 
point  de  fusion  et  du  pouvoir  rotatoire  de  i’crgoslérine, 
ceux  de  la  cholestérine  et  de  scs  isomères. 
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Ergostérine. ...... 

Cholestérine . 

Physostérine . 

Caulostérine . 

Isocholestérine.  .  .  . 


Point 

de 

fusion. 

i54° 

i45°-i46° 
i36°,  5 
1 58°- 1 59° 


1 38°- 1 38°,  5 


rotatoire. 


—  ii4° 

—  3i°  et  —  36°, 6  (Hesse) 

—  35°  (Arnaud) 

—  49°,  6  (Schulzeet 

Barbiéri  ) 

-P  5  9° 
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SIR  LES  TENSIONS  DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIONS; 

P.\R  M.  F.-M.  RAOULT, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


.  1.  —  Introduction. 

Van  Babo(i847)  et  Wüllner  ont,  les  premiers,  mesuré 
les  tensionsde  vapeursd’un  certain  nombre  de  dissolutions 
salines.  Ils  ont  déduit  de  leurs  expériences  les  lois  suivant 
lesquelles  ces  tensions  varient  avec  la  température  et  le 
degré  de  concentration  ;  mais,  quoiqu’ils  aient  opéré  sur  des 
dissolutions  différentes,  ils  n’ont  donné  aucune  concl  usion 
relativement  à  la  manière  dont  les  tensions  varient  avec 
la  nature  des  corps  dissous.  Cette  partie  de  la  question  a 
cependant  une  importance  considérable,  depuis  longtemps 
soupçonnée  par  divers  savants.  V.  Régnault  l’a  vivement 
recommandée  aux  expérimentateurs  (Mémoires  de  V Aca¬ 
démie  des  Sciences,  t.  XXVI,  p.  1862.)  <c  L’étude  des 
forces  élastiques  des  vapeurs  émises  par  les  dissolutions 
fournira,  dit-il,  pour  l’étude  d’une  foule  de  phénomènes 
de  Chimie  moléculaire,  un  mode  d’investigation  précieux, 
dont  on  peut  attendre  des  résultats  aussi  importants  que 
ceux  queM.  Biot,  et  après  lui  plusieurs  autres  physiciens, 
ont  déduits  de  l’étude  de  la  polarisation  rotatoire.  Ce  mode 


aura  d  ailleurs  l’avantage  d’une  application  plus  étendue.  » 
Cependant,  V.  Régnault  ne  s’est  pas  arrêté  à  cette  recherche 
et,  après  quelques  expériences,  il  a  abandonné  le  sujet. 

Dans  la  première  Note  que  j’ai  publiée  sur  cette  ques¬ 
tion,  sous  le  titre  :  Su r  la  tension  de  vapeur  et  sur  le 
point  de  congélation  des  dissolutions  salines  ( Comptes 
rendus,  22  juillet  1878),  j’ai  exposé  ainsi  l’origine  et  le 
but  de  mes  recherches  : 

«  La  diminution  dans  la  tension  de  vapeur  et  le  retard 
dans  le  point  de  congélation  des  dissolutions  correspondent 
à  une  même  action  chimique,  qui  est  la  séparation  d’une 
petite  quantité  d’eau  pure,  soit  sous  forme  de  vapeur,  soit 
sous  forme  de  glace,  et  ils  semblent  dus  à  une  même  cause 
qui  est  l’affinité  de  la  dissolution  saline  pour  l’eau.  S’il  en 
est  ainsi,  ces  deux  effets  doivent  suivre  les  mêmes  lois.  On 
sait  déjà  qu’ils  varient  de  la  même  manière,  quand,  la 
nature  du  sel  dissous  restant  la  même,  on  en  fait  changer 
la  proportion  5  je  me  suis  proposé  de  rechercher  s’il  en  est 
encore  ainsi  quand,  le  poids  du  sel  dissous  restant  le  même, 
on  en  fait  changer  la  nature. . .  .  Pour  cela,  il  aurait  fallu, 
en  toute  rigueur,  mesurer  et  comparer  les  deux  phéno¬ 
mènes,  dont  il  s’agit,  à  des  températures  suffisamment 
basses  et  rapprochées  pour  que  la  constitution  de  chaque 
solution  saline  restât  la  même;  mais  j’ai  reculé  devant  la 
difficulté  et  l’incertitude  que  présente  la  mesure  des  ten¬ 
sions  de  vapeur  au  voisinage  de  zéro,  et  j’ai  mesuré  ces  ten¬ 
sions  à  la  température  de  ioo°.  Toutefois,  comme  il  y  a 
lieu  de  craindre  que,  à  un  intervalle  de  ioo°,  les  solutions 
des  sels  hydratés  11e  soient  pas  dans  des  états  suffisamment 
comparables,  j’ai  opéré  exclusivement  sur  des  dissolutions 
de  sels  anhydres,  pour  lesquelles  ce  danger  est  moindre.  » 

JDans  cette  première  Note,  j’ai  rapporté  les  résultats 
suivants  : 
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Différence 

Différence  à  ioo° 

entre 

entre 

le  point 

la  tension 

de  congélation 

de  vapeur 

de  l’eau  pure 

de  l’eau  pure 

et  celui 

et  celle 

d’une  solution 

d’une  solution 

renfermant 

renfermant 

isr  de  sel 

i&r  de  sel 

dans 

dans 

Noms  des  sels  dissous. 

ioosr  d’eau. 

iooer  d’eau. 

0 

mm 

BichJorure  de  mercure . 

0,076 

0,069  x  7 ,6 

Cyanure  de  mercure . 

0,069 

0 , 100  X  7,6 

Azotate  de  plomb . 

0,104 

0,110  x  7,6 

Azotate  de  baryte . 

o,i45 

0, 137  x  7,6 

Azotate  d’argent . 

o,i45 

0,160  x  7,6 

Prussiate  rouge  de  potasse.. 

0, 146 

0,  i65  X  7  ,6 

Chromate  neutre  de  potasse. 

0,200 

o,2i3  x  7,6 

Sulfate  de  potasse . 

0,210 

0,201  x  7,6 

lodure  de  potassium . 

0,2l5 

0,225  x  7,6 

Chlorate  de  potasse . 

0 , 2 1  5 

0,240  x  7,6 

Azotate  de  potasse . 

0,245 

0,280  x  7,6 

Sulfate  d’ammoniaque . 

0,273 

o,23o  x  7,6 

Bromure  de  potassium . 

0,295 

o,3io  x  7,6 

Azotate  de  soude . 

0,347 

0, 38o  x  7 ,6 

Azotate  d’ammoniaque . 

0,378 

o,36 1  x  7,6 

Chlorure  de  potassium . 

0,446 

o,45o  x  7,6 

Chlorure  de  sodium . 

0,600 

0,604  x  7 ,6 

Chlorhydrate  d’ammoniaque. 

0,639 

o,565  x  7,6 

Moyenne . 

0,261 

0,264  x  7,6 

De  ces  résultats  j'ai  conclu  : 

i°  Au  point  de  vue  du  pouvoir  de  diminuer  la  tension 
de  vapeur  ou  de  retarder  le  point  de  congélation  de  l’eau, 
les  différents  sels  anhydres  se  classent  à  peu  près  dans  le 
même  ordre. 

i°  Le  rapport  entre  le  nombre  qui  exprime  rabaisse¬ 
ment  du  point  de  congélation  et  celui  qui  exprime  la  di¬ 
minution  de  tension  de  vapeur  est  à  peu  près  le  même  pour 
tous  les  sels  et  ordinairement  voisin  de  100. 
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3°  Le  pouvoir  que  les  sels  anhydres  ont  de  produire 
1  un  et  l’autre  effet  est,  en  général,  d’autant  plus  grand  que 
leur  poids  atomique  est  plus  faible. 

Cette  dernière  indication,  complètement  imprévue,  était 

de  la  plus  haute  importance,  mais  elle  demandait  à  être 

» 

précisée  et  généralisée  par  des  observations  plus  variées  et 
plus  nombreuses,  portant  aussi  bien  sur  les  points  décon¬ 
gélation  que  sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions. 
C’était  la  manifestation  un  peu  vague  d’une  loi,  qui  ne 
pouvait  être  complètement  mise  en  lumière  que  par  un 
nouveau  travail,  à  la  fois  plus  soigné  et  plus  étendu.  Au 
lieu  de  se  borner  à  étudier  les  effets  produits  par  la  disso¬ 
lution  des  sels  dans  beau,  il  fallait  désormais  rechercher 
ce  qui  se  passerait  avec  des  dissolutions  de  matières  non- 
salines,  faites  dans  des  liquides  autres  que  l’eau.  La  tache 
à  remplir  était  considérable. 

J  ai  commencé  parl’étude  approfondiedes  points  de  con¬ 
gélation,  parce  qu’elle  était,  de  beaucoup,  la  plus  facile. 
JMesrecherches  sur  ce  sujet  ont  été  publiéesdansles  Comptes 
rendus  et  dans  ces  Annales  de  1878  à  1886. 

A  partir  de  1886,  cette  première  partie  de  la  question 
m  ayant  paru  suffisamment  élucidée,  j’ai  repris,  à  son  tour, 
l’étude  approfondie  des  tensions  de  vapeur  des  dissolutions. 
Voici  la  liste  des  INotes  ou  Mémoires  dans  lesquels  j’ai  ex¬ 
posé  mes  recherches  sur  ce  point  : 

Sur  la  tension  de  vapeur  et  sur  le  point  de  congéla- 
lation  des  solutions  salines  [Comptes  rendus,  22  juillet 
1878). 

Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans 
V éther  ( Comptes  rendus,  6  décembre  1886). 

Influence  du  degré  de  concentration  sur  la  tension  de 
vapeur  des  dissolutions  faites  dans  V éther  (  Comptes  ren¬ 
dus,  4  avril  1  887). 

Loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dissolvants 
(  Comptes  rendus,  23  mai  1887). 


TEKSIONS  DE  VAPEUlt  DES  D  iSSOL  UTIOIN  S .  3o  I 

Remarques  sur  un  calcul  de  M.  Vaut.  Hoff  relatif  à 
la  tension  de  vapeur  des  dissolutions  (  Comptes  rendus , 
7  novembre  1 887). 

Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans 
V alcool  ( Comptes  rendus,  20  août  1888). 

Sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans 
V acide  acétique  [Comptes  rendus ,  24  février  1890). 

Un  exposé  détaillé  de  mes  recherches  Sur  les  tensions 
de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  l'éther  a  été  publié 
dans  ces  Annales,  6e  série,  t.  XV,  novembre  1888.  J’en 
vais  présenter  un  tout  semblable  sur  les  tensions  de  vapeur 
des  dissolutions  faites  dans  d’autres  dissolvants. 

II.  —  Des  méthodes. 

J’ai  employé,  dans  ces  recherches,  la  méthode  statique 
et  la  méthode  dynamique,  suivant  les  cas. 

Méthode  statique.  —  L’appareil  simple  que  j’ai  décrit 
dans  le  Mémoire  précité  sur  les  vapeurs  d’éther,  permet 
de  mesurer  très  exactement,  par  la  méthode  statique  ou 
méthode  deDallon,  les  tensions  de  vapeur  des  dissolutions 
fai  les  dans  des  liquides  extrêmement  volatils,  tels  que  l’éther, 
le  bromure  d’éthyle,  le  sulfure  de  carbone  ;  mais  il  cesse  de 
convenir,  dès  que  les  dissolvants  employés  ont  un  point 
d’ébullition  supérieur  à  6o°,  parce  qu’alors  les  dépressions 
du  mercure  ne  sont  plus  assez  considérables  pour  être 
mesurées  avec  une  exactitude  relative  suffisante.  J’ai  donc 
été  obligé,  pour  pouvoir  opérer  sur  des  liquides  peu  vo¬ 
latils,  de  remplacer  cet  appareil  par  un  autre  plus  com¬ 
pliqué,  dont  je  vais  donner  la  description,  et  qui  a  une 
certaine  analogie  avec  celui  de  Wüllnei . 

Pvéduit  à  son  plus  grand  état  de  simplicité,  mon  instru¬ 
ment  se  compose  de  trois  tubes  A,  B,  C,  contenant  du  mer¬ 
cure  et  communiquant  ensemble  par  leur  partie  inférieure, 
au  moyen  d’un  canal  en  fer  horizontal  D,  muni  d’ajutages 
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verticaux,  sur  lesquels  ils  sont  fixés  par  des  bouclions  en 
caoutchouc.  Ce  canal  D,  ainsi  que  les  bouchons  en  caout¬ 
chouc  et  la  partie  inférieure  des  tubes  A,  B,  C  sont  noyés 
dans  une  petite  cuve  à  mercure  ( fig .  i),  ce  qui  rend  la 


Fig.  i. 


fermeture  tout  à  fait  hermétique.  Les  tubes  B  et  C  sont 
fermés  dans  le  haut  et  servent  de  baromètres  à  vapeur} 
quant  au  tube  A,  il  communique  par  sa  partie  supérieure 
avec  une  atmosphère  naturelle  ou  artificielle,  dont  la  pres¬ 
sion  est  exactement  connue}  sa  longueur  est  de  im  et  son 
diamètre  de  om,02. 

Les  tubes  B  et  C  ont  un  diamètre  deom,oi  etunelongueur 
de  om,8o.  Ils  sont  fermés  par  le  haut  et  vides  d’air.  Dans 
le  tube  B  se  trouve  une  hauteur  d’environ  om,o3  d’un  liquide 
volatil  qui  surnage  le  mercure.  Dans  le  tube  C,  se  trouve 
une  hauteur  à  peu  près  égale  du  même  liquide  volatil  te¬ 
nant  en  dissolution  un  corps  fixe.  Le  tout  est  dans  un  bain 
d’eau,  fermé  en  avant  par  une  glace  mobile,  constamment 
agité  par  un  agitateur  automatique  et  chauffé  h  volonté. 
La  différence  de  hauteur  du  mercure  dans  les  tubes  B  et  C, 
relevée  au  catliélomètre  et  corrigée  de  la  dépression  due 
au  liquide  superposé  et  à  la  capillarité,  mesure  la  diffé¬ 
rence  j  — J'  entre  la  tension  de  vapeur  f  du  liquide  pur  et 
la  tension  de  vapeur  f  de  la  dissolution.  La  différence  des 
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hauteurs  du  mercure  dans  les  lubes  A  et  B,  mesurée  de  ]a 
meme  manière  et  également  corrigée,  donne  l’excès  de  la 
pression  de  l’atmosphère  sur  la  tension  de  vapeur  du  dissol¬ 
vant  pur;  on  a  ainsi  tout  ce  qu’il  faut  pour  calculer  les 
tensions  de  vapeur  du  dissolvant  pur  et  de  la  dissolution 
à  la  même  température. 

Un  b  allon  à  pointe  E  contenant  du  mercure,  qu’on  peut 
descendre  et  monter  à  volonté,  communique  par  un  long 
tube  de  caoutchouc  avec  le  tube  de  fer  D  et,  par  suite,  avec 
la  partie  inférieure  des  tubes  A,  B,  C;  de  sorte  que  l’on 
peut,  à  son  gré,  faire  monter  ou  descendre  le  mercure 
dans  ces  trois  lubes,  par  une  manoeuvre  toute  pareille  à 
celle  qui  est  usitée  pour  les  pompes  à  mercure.  Un  ro¬ 
binet  R  permet  d’intercepter  toute  communication  entre 
le  système  des  tubes  A,  B,  C  et  le  réservoir  E  ( fig .  2). 

C’est  toujours  par  la  partie  supérieure  qu’on  fait  péné¬ 
trer,  dans  les  tubes  B  et  C  les  liquides  dont  on  veut  me¬ 
surer  les  tensions  de  vapeur  et  ceux  qui  doivent  simple¬ 
ment  servir  aux  nettoyages  ;  et  c’est  par  la  même  voie  qu’on 
les  en  fait  sortir. 

A  cet  effet,  chacun  des  tubes  B  et  C  est  terminé,  à  sa 
partie  supérieure,  par  un  tube  demi-capillaire  rodé  F, 
de  om,oi  de  longueur,  surmonté  d’un  entonnoir  et  bouché 
avec  une  tige  d’ivoire  conique,  qu’on  peut  enlever  à  volonté. 
Un  peu  de  mercure  placé  dans  les  entonnoirs  rend  la  fer¬ 
meture  tout  à  fait  hermétique  {fig-  3). 

Pour  boucher  le  sommet  des  tubes  B  et  C,  011  peut,  au 
lieu  de  tiges  d’ivoire,  employer  des  tiges  de  verre  rodées  à 
l’émeri,  mais  celles-ci  ont  l’inconvénient  grave  de  se  briser 
quelquefois.  L’ivoire,  légèrement  ramolli  à  sa  surface 
par  les  procédés  connus,  bouclie  avec  autant  de  perfection 
et  ne  se  casse  jamais. 

Pour  faire  pénétrer  dans  le  tube  C  la  dissolution  dont 
on  veut  mesurer  la  tension  de  vapeur,  et  pour  en  chasser 
toute  trace  de  gaz,  on  opère  comme  il  suit  :  on  commence 
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par  laver  lintérieur  du  tube  C  avec  une  certaine  quantité 
de  cette  dissolution,  qu’on  enlève  ensuite  avec  une  pipette 
et  qu’on  rejette.  Après  quoi,  la  tige  d’ivoire  étant  enlevée 
et  le  mercure  étant  amené  «à  la  base  de  l’entonnoir,  on 


Fig.  2.  Fig.  3. 


emplit  celui-ci  avec  une  nouvelle  quantité  de  la  même 
dissolution  fraîche.  En  faisant  baisser  lentement  le  mer¬ 
cure  dans  le  tube,  on  oblige  cette  dissolution  à  y  descendre. 
Lorsqu’elley  occupe  une  hauteur  de  om,o3  environ, et  avant 
que  l’air  y  ait  pénétré,  on  bouche  le  tube  avec  la  tige  d’i¬ 
voire  et  l’on  assure  la  fermeture  avec  un  peu  de  mercure 
qu’on  verse  dans  l’entonnoir. 

11  faut  maintenant  expulser  les  gaz  que  le  liquide  peut 
renfermer.  Pour  cela,  on  fait  baisser  le  mercure  jusque 
vers  le  bas  du  tube  C,  et  très  généralement  le  liquide  qui 
le  suinage  se  met  à  bouillir.  Après  quelques  minutes  de 
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cotte  ébullition  dans  le  vide,  on  fait  remonter  îe  mercure 
avec  le  liquide  surnageant,  jusqu’au  haut  du  tube.  Si  alors 
on  aperçoit  une  bulle  de  gaz  à  l’entrée  du  tube  capillaire, 
on  la  fait  sortir  en  soulevant  la  tige  d'ivoire  avec  précau¬ 
tion,  et  l’on  referme  aussitôt.  On  recommence  une  seconde 
fois,  si  c’est  nécessaire. 

On  opère  exactement  de  la  même  manière  pour  intro¬ 
duire  le  dissolvant  pur  dans  le  tube  B. 

Quand  les  gaz  sont  bien  complètement  expulsés,  les  li¬ 
quides  ne  se  détachent  plus  qu’avec  une  grande  difficulté 
du  sommet  des  tubes.  Après  un  contact  un  peu  prolongé, 
l’adhérence  est.  fréquemment  capable  de  soutenir  la  co¬ 
lonne  mercurielle  à  plus  de  om,6’o  au-dessus  de  sa  position 
normale.  En  général,  le  liquide  quitte  de  lui-même  le 
sommet  des  tubes  au  bout  d’une  dizaine  de  minutes,  au 
plus. 

Le  système  des  tubes  A,  B,  Cv  y  compris  le  canal  en 
fer  D,  qui  réunit  leurs  parties  inférieures,  ainsi  que  la 
petite  cuve  à  mercure  où  elles  sont  noyées,  est  logé  dans 
une  gran  le  caisse  en  cuivre  étamé  (Jïg-  4  et  5)  fermée  en 
avant  par  une  glace  et  contenant  environ  3oht  d’eau  dis— 
till  ée.  Celte  eau  peut  être  chauffée  au  moyen  de  deux 
tuyaux  verticaux  H  en  cuivre  qui  traversent  la  caisse  et 
dans  chacun  desquels  est  un  brûleur  de  Bunsen.  Un  agi¬ 
tateur  automatique  L,  mû  par  une  turbine  et  produisant 
trente  oscillations  par  minute,  agite  le  bain  d’une  manière 
énergique  et  continue.  Un  régulateur  y  maintient  une 
température  constante.  Toute  la  surface  extérieure  de  la 
caisse,  à  l’exception  de  la  partie  de  la  glace  utilisée 
comme  regard,  est  recouverte  de  coton  et  de  plusieurs 
doubles  de  carton  d’amiante,  destinés  à  empêcher  le  refroi¬ 
dissement  . 

Grâce  cà  ces  dispositions,  la  température  du  bain,  même 
au  voisinage  de  ioo°,  peut  rester  uniforme  et  fixe,  à  ~  de 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  G*  série,  t.  XX.  (Juillet  1890).  20 
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degré  près,  pendant  des  heures  entières.  La  glace  qui  ferme 
la  partie  antérieure  de  la  cuve  est  scellée  avec  du  mastic 


Fig.  4. 


au  minium,  dans  un  cadre  en  fer  maintenu  en  place  par 
des  boulons  et  qu’on  peut  enlever  à  volonté. 
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Primitivement,  je  me  bornais  à  serrer  cette  glace  entre 
deux  cadres  en  fer  dressés,  après  interposition  de  bandes 
de  carton,  comme  faisait  Régnault;  mais  j’ai  dû  y  renoncer, 
parce  que  les  glaces,  ainsi  comprimées  et  inégalement 
chauffées  au  milieu  et  sur  les  bords,  se  cassaient  toutes, 
dès  que  l’eau  du  bain  approchait  de  ioo°.  Avec  la  nouvelle 
disposition,  cet  accident  ne  se  produit  plus. 

Toutes  les  hauteurs  sont  observées  au  moyen  du  catlié- 
tomètre.  Cet  instrument  est  solidement  installé  sur  une 
colonne  en  maçonnerie,  recouverte  d’une  plaque  de  fonte. 
La  caisse  portant  les  tubes  barométriques  est  elle-même 
solidement  établie  sur  une  colonne  semblable,  de  sorte  que 
ces  deux  instruments  sont,  l’un  par  rapport  à  l’autre,  dans 
une  position  invariable. 

#Pour  distinguer  et  viser  exactement  le  sommet  du  mé¬ 
nisque  dans  les  différents  tubes,  on  place  immédiatement 
derrière  eux  de  petits  miroirs,  fixés  à  l’extrémité  infé¬ 
rieure  de  longues  tiges  de  cuivre  verticales,  qu’on  peut 
monter  et  descendre  ou  tourner  à  volonté,  et  qu’on  dis¬ 
pose  chaque  fois  dans  les  positions  les  plus  convenables. 
Lorsqu’on  a  atteint  la  température  à  laquelle  on  veut  faire 
les  observations  et  qu’on  en  a  reconnu  la  parfaite  fixité, 
on  amène  les  liquides  au  sommet  des  tubes  B  et  C,  et  on 
les  fait  descendre  et  remonter  plusieurs  fois  de  suite,  en 
vue  de  les  bien  mélanger.  Des  fils  de  piatine  pliés  en 
zigzag,  qu’on  a  introduits  dans  la  partie  supérieure  des 
tubes  et  qui  s’y  maintiennent  par  leur  élasticité,  rendent 
cette  agitation  plus  complète.  Les  liquides  ayant  été  ainsi 
mélangés,  on  les  amène  dans  des  positions  telles  que  la 
vapeur  formée  y  occupe  une  longueur  de  om,  20  environ, 
et  cinq  minutes  après  on  procède  aux  observations.  Les 
mesures  se  font  alternativement  dans  le  tube  B  et  dans  le 
tube  C  plusieurs  fois  de  suite  et  de  minute  en  minute, 
jusqu’à  ce  que  les  hauteurs  successivement  relevées  dans 
un  même  tube  se  confondent  à  —■  de  millimètre  près.  Les 
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trois  derniers  résultats  obtenus  pour  chaque  tube  sont 
seuls  retenus  et  Ton  en  prend  la  moyenne.  Immé¬ 
diatement  après,  on  observe  la  différence  des  niveaux 
du  mercure  dans  les  tubes  B  et  A,  et  l’on  mesure  la  pres¬ 
sion  de  l'atmosphère  naturelle  ou  artificielle,  avec  laquelle 
le  tube  A  est  en  communication. 

Quand  toutes  les  observations  sont  terminées,  on  s’oc¬ 
cupe  de  mesurer  la  valeur  de  la  dépression  causée  dans 
les  tubes  B  et  C  par  la  capillarité  et  parle  poids  du  liquide 
qui  surnage  le  mercure.  Pourcela,  après  avoir  soutiré  l’eau 
de  la  cuve  en  quantité  suffisante  pour*  faire  émerger  les 
entonnoirs  des  tubes  B  et  C,  on  v  ide  ces  entonnoirs  à  l’aide 
d’une  pipette  et  on  les  sèche  avec  un  rouleau  de  papier 
buvard.  D’autre  part,  on  met  l’ouverture  du  tube  A  en 
communication  avec  l’atmosphère.  Coia  fait,  on  enlève  l.es 
liges  d’ivoire  qui  bouchent  les  tubes  B  et  C,  et  l’on  amène 

les  liquides  qui  y  surnagent  le  mercure  à  peu  près  dans  les 

» 

mêmes  positions  que  tout  à  I  heure.  Enfin  on  détermine 
soigneusement  les  différences  de  hauteur  du  mercure  dans 
le  tube  A  et  dans  les  tubes  B  et  C.  Comme  les  trois  tubes 
A,  B,  C  sont  ouverts  par  le- haut  et  en  communication 
avec  l’atmosphère,  ces  différences  de  niveau  y  sont  exclu¬ 
sivement  dues  à  la  pression  des  liquides  superposés  et  à  la 
capillarité,  et  elles  en  donnent  la  mesure. 

Soient,  toutes  corrections  faites  : 

f  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur,  placé  dans  le 
tube  B  ; 

/,'  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube  B  au-dessus  du  mer¬ 
cure  dans  le  tube  A  ; 

d  la  hauteur  mercurielle  équivalente  à  la  dissolution  su¬ 
perposée  au  mercure  dans  le  tube  B  et  à  la  capillarité; 
II  la  pression  de  l’atmosphère  en  communication  avec  A. 

Soient  aussi  /»•',  d' les  quantités  correspondantes  tela- 
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tives  au  tube  G  qui  contient  la  dissolution.  On  a,  pour  la 
tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur,  placé  dans  le  tube  B, 

/==  H  —  k  —  cl, 

et  pour  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution  placée  dans 
le  tube  C 

/'  =  H  —  k'  -  cl. 


Les  dissolutions  sur  lesquelles  portent  les  expériences 
sont,  nous  Lavons  dit,  préparées  d’avance  et  leur  compo¬ 
sition  est  établie  par  synthèse.  Cette  composition  n’est  plus 
rigoureusement  la  même,  au  moment  où  l’on  détermine 
leurs  tensions  de  vapeur,  puisque,  alors,  une  certaine 
quantité  du  dissolvant  en  est  séparée  sous  forme  de  vapeur; 
mais  il  est  toujours  aisé  de  rétablir,  par  le  calcul,  leur  degré 
de  concentration  véritable.  J’ai  indiqué  ailleurs  comment 
on  y  parvient  (ces  Annales ,  novembre  1888).  Dans  la 
plupart  des  cas,  d’ailleurs,  celte  correction  11 'atteint  pas 
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et  on  peut  la  négliger. 

Le  même  appareil  peut  servir  très  longtemps  sans  être 
démonté.  Une  série  d’expériences  étant  terminée,  on  sou¬ 
tire  l’eau  de  la  caisse  au  moyen  d’un  robinet  S  (J ïg .  4). 
On  vide  les  entonnoirs  des  tubes  B  et  G  au  moyen  d’une 
pipette,  et,  après  en  avoir  retiré  les  tiges  d’ivoire,  on  y 
fait  monter  les  liquides  qui  se  trouvent  dans  les  tubes.  On 
enlève  ces  liquides  à  leur  tour,  après  quoi  on  lave  plu¬ 
sieurs  fois  l’intérieur  des. tubes  au  moyen  d’alcool  pur, 
qu’on  introduit  et  qu’on  enlève,  toujours  par  le  haut  et  de 
la  même  manière.  L’alcool  étant  complètement  évacué,  ou 
sèche  les  tubes  en  v  faisant  entrer  et  sortir  de  l’air  plu- 
sieurs  fois  de  suite,  ce  qui  se  fait  en  descendant  et  en  mon¬ 
tant  alternativement  le  réservoir  de  mercure  E.  L’appareil 
est  alors  prêta  servir  à  d’autres  déterminations. 

Pour  simplifier  mes  explications,  j’ai  supposé,  dans  ce 
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qui  précède,  que  mou  appareil  ne  renfermait  que  deux 
tubes  à  vapeur  B  et  C.  En  réalité,  il  en  renferme  quatre*, 
de  cette  manière,  il  est  possible  d’étudier  simultanément, 
et  sans  beaucoup  plus  de  peine,  un  plus  grand  nombre  de 
dissolutions. 

Degré  d’ approximation.  —  Les  causes  d’erreur  prove¬ 
nant  de  la  mesure  meme  des  hauteurs  mercurielles  sont 
les  moins  importantes  et  n’entachent  guère  que  la  dimi¬ 
nution  f — J',  entre  la  tension  de  vapeur  y"  du  dissolvant 
pur  et  la  tension  de  vapeur  y'  du  même  dissolvant  tenant 
une  substance  fixe  en  dissolution.  Si,  avec  Régnault,  on 
admet  une  erreur  de  —  de  millimètre  pour  chaque  visée, 
l’erreur  possible  peut  s’élever,  de  ce  chef,  à  de  milli¬ 
mètre  pour  y  — y7. 

On  peut  admettre  aussi,  sans  exagération,  une  autre 
erreur  de  -j^de  millimètre,  résultant  de  l'inégalité  de  tem¬ 
pérature  des  tubes,  du  défaut  d’homogénéité  des  dissolu¬ 
tions,  de  la  présence  d’une  trace  de  gaz;  et  cela  porte  à  — 
de  millimètre  l’erreur  absolue  possible  dans  la  détermina¬ 
tion  de  f — f'. 

Essayons  maintenant  d’estimer  l’erreur  relative.  Il  ré¬ 
sulte  de  mes  recherches  (Comptes  rendus,  28  mai  1887) 
que  si  N  est  le  nombre  de  molécules  dissoutes  dans  100 
molécules  de  mélange,  et  si  N  11’excède  pas  7  ou  8,  on  a 
toujours  sensiblement,  quels  que  soient  les  corps  mélangés, 


/—  f  —  0,01  x/x  N. 


L’erreur  relative,  dans  l’appréciation  de  / — /',  peut 
donc  atteindre 

o,4 

o ,  o  1  x  /  x  N 


Pour  que  cette  erreur  relative  soit  aussi  faible  que  pos¬ 
sible,  il  faut  que/et  N  soient  aussi  grands  que  possible, 
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c’est- à*dire  que  f  soit  voisin  de  om,y6o  et  N  voisin  de  8. 
Dans  ces  conditions,  l’erreur  relative  peut  être  réduite  à 
C’est  aussi  ce  qui  résulte  de  la  comparaison  des  expé¬ 
riences  5  mais  il  faut  pour  cela  beaucoup  de  soins. 

Il  n’est  pas  inutile  de  rappeler  que,  dans  la  détermina¬ 
tion  de  l’abaissement  du  point  de  congélation,  la  même 
approximation  peut  être  aisément  obtenue  avec  des  disso¬ 
lutions  5  fois  plus  étendues. 

Méthodes  dynamiques.  —  Théoriquement,  la  force 
élastique  maxima  de  la  vapeur  d’un  liquide  porté  à  l’ébul¬ 
lition  doit  être  égale  à  la  pression  qui  s’exerce  à  la  surface 
de  ce  liquide;  pratiquement,  il  est  loin  d’en  être  ainsi.  A 
moins  de  précautions  spéciales,  la  température  d’un  liquide 
en  ébullition  varie  à  chaque  instant,  même  lorsque  rien 
ne  change  dans  les  dispositions  de  l’appareil;  elle  varie 
plus  fortement  encore  quand  on  fait  varier  la  nature  du 
vase,  la  position,  l’intensité  de  la  flamme.  Pour  que  l’ébul¬ 
lition  soit  régulière,  c’est-à-dire  pour  qu’elle  ait  lieu 
exactement  à  la  température  à  laquelle  la  tension  maxima 
de  la  vapeur  est  égale  à  la  pression  atmosphérique,  il 
faut,  suivant  les  indications  de  M.  Gernez,  que  le  liquide 
soit  en  contact  avec  un  gaz  présentant  une  grande  surface, 
sous  un  volume  négligeable  par  rapport  à  celui  de  la 
vapeur.  Celte  condition  peut  être  remplie  de  diverses  ma¬ 
nières. 

Legrand  l’a  remplie  autrefois  (  Annales ,  t.  LIX,  p.  422, 
1 83 5  )  dans  ses  expériences  sur  le  point  d’ébullition  des 
dissolutions  des  sels  dans  l'eau,  en  introduisant  dans  ces 
liquides  des  lamelles  de  zinc.  Alors,  en  effet,  les  dissolu¬ 
tions  étaient  en  contact  avec  la  couche  mince  et  très  éten¬ 
due  d’hydrogène,  constamment  entretenue  à  la  surface  du 
métal,  et  les  bulles  de  vapeur,  au  contact  de  ce  gaz,  se  pro¬ 
duisaient  régulièrement. 

De  mon  côté,  dans  les  premières  expériences  que  j’ai 
faites  sur  la  température  d’ébullition  des  dissolutions  des 
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sels  dans  l’eau  ( Comptes  rendus ,  22  juillet  1878),  j’ai 
rendu  1  ébullition  régulière  en  plongeant  dans  les  liquides 
deux  lames  de  platine  en  communication  avec  les  pôles 
d’une  pile  voltaïque  de  faible  intensité.  Dans  celte  circon¬ 
stance,  l’eau  est  faiblement  décomposée  et  l’ébullition  se 
produit  régul  ièrement  au  eontact  des  atmosphères  gazeuses 
qui  enveloppent  les  lames  de  métal. 

Mais  ces  procédés,  bons  pour  les  dissolutions  aqueuses, 
cessent  absolument  d’être  applicables  aux  dissolutions 
faites  dans  des  liquides  autres  que  l’eau,  tels  que  l'éther, 
la  benzine,  l’alcool,  etc.,  et  j'ai  dû  me  mettre  en  quête 
d’un  moyen  nouveau  de  produire,  au  sein  d'un  liquide 
quelconque,  un  gaz  inerte  présentant  une  très  grande  sur¬ 
face  sous  un  volume  négligeable.  Ce  moyen,  je  1  ai  trouvé 
dans  l’emploi  du  palladium  hydrogéné  au  maximum  par 
le  procédé  de  Graliam  {A ssocicilion  française ,  congrès 
d'Oran ,  p.  67;  1888,  et  Journal  de  Physique,  janvier 
1889). 

On  enroule,  en  forme  de  ressort  à  boudin,  à  spires  très 
écartées,  un  fil  de  palladium  de  om,oo2  de  diamètre  et  de 
om,5odelong.  On  le  charge  d’hydrogène  en  l  employanl 
comme  électrode  négative  dans  un  voltamètre  à  eau  aci¬ 
dulée,  jusqu’à  ce  cjue  l’hydrogène  se  dégage  abondamment 
à  sa  surface.  Après  avoir  lavé,  essuyé  et  séché  cette  spirale, 
on  l’introduit  verticalement  dans  un  flacon  de  verre  mince, 
à  fond  rond,  où  se  trouve  le  liquide  dont  on  veut  déter¬ 
miner  le  point  d’ébullition*,  puis,  dans  l’intérieur  de  la 
spirale,  on  place  le  réservoir  d’un  thermomètre.  Le  liquide 
étant  chauffé  à  l’cbullition,  on  voit  les  bulles  de  vapeur  se 
produire  exclusivement  et  en  abondance  sur  toute  la  sur¬ 
face  du  fil  de  palladium;  en  même  temps,  le  thermomètre 
marque,  à  de  degré  près,  la  température  pour  laquelle 
la  tension  maxima  de  la  vapeur  du  liquide  est  égale  à  la 
pression  indiquée  par  le  baromètre.  Comme  le  palladium 
hydrogéné  perd  à  chaque  instant  un  peu  d’hydrogène,  son 
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action  s’épuise  à  la  longue,  et  plus  ou  moins  vite,  suivant 
la  température  de  l’ébullition.  Vers  ioo°,  l'efficacité  est 
complète  pendant  trente  minutes  environ.  On  s’aperçoit 
que  l’action  du  palladium  hydrogéné  n’est  plus  suffisante 
à  ce  que  des  bulles  de  vapeur  prennent  naissance,  de  temps 
en  temps,  au  contact  du  verre,  en  produisant  un  bruit 
sec;  il  faut  alors  remplacer  la  spirale  épuisée  de  ce  métal 
par  une  autre  fraîchement  hydrogénée.  Quanta  celle  qui 
est  devenue  insuffisante,  on  la  recharge  d’hydrogène, 
comme  il  a  été  dit,  pour  l’employer  de  nouveau  quand  cela 
sera  nécessaire.  Les  spirales  de  palladium  employées  à  eut 
usage  ne  s’usent  pas  et  peuvent  servir  indéfiniment.  A  dé¬ 
faut  de  palladium,  on  peut  régulariser  l’ébullition  en 
couvrant  le  fond  du  vase  avec  un  peu  de  mercure  sur  le¬ 
quel  on  a  jeté  quelques  pincées  de  sable  grenu. 

L’appareil  qui  sert  pour  les  déterminations  des  tensions 


Fig.  6. 


de  vapeur,  par  ce  procédé,  est  représenté  {fig-  6)  ci-dessus. 
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Il  se  compose  d’une  sorte  de  flacon  en  verre  A,  tube  laté¬ 
ralement,  de  ora,  o4  de  diamètre,  à  fond  rond,  et  dont  le 
col  est  surmonté  d’un  entonnoir  D.  Sa  capacité  est  d’en¬ 
viron  ioocc.  On  y  met  une  quantité  suffisante  du  liquide 
volatil  sur  lequel  on  veut  opérer  et  une  spirale  de  palla¬ 
dium  hydrogéné.  On  y  fixe  un  thermomètre  T,  au  moyen 
d’un  bon  bouchon  de  liège,  percé  d’un  trou  central  pour 
la  tige,  et,  si  cela  est  nécessaire,  on  rend  la  fermeture  her¬ 
métique  au  moyen  d’un  peu  de  mercure  qu’on  verse  dans 
l’entonnoir  D,  en  assez  grande  quantité  pour  couvrir 
complètement  le  bouchon. 

La  partie  supérieure  du  corps  du  llacon  est  soudée,  à 
angle  aigu,  avec  un  long  tube  de  verre  B,  de  ira  environ 
de  longueur  et  de  om,oi  de  diamètre  qui,  dans  la  plus 
grande  partie  de  sa  longueur,  est  enveloppé  par  un 
manchon  plein  d’eau  froide  ( fi  g .  y). 


Fig.  7. 


Une  seconde  tubulure  latérale,  non  représentée  dans  la 
figure,  sert  à  l’introduction  des  substances  que  l’on  veut 

f 

dissoudre. 

L’extrémité  du  tube  latéral  B  est  mise  en  communica¬ 
tion,  par  l’intermédiaire  d’une  éprouvette  desséchante, 
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avec  un  grand  réservoir  d’air  enveloppé  d’eau  el  consti¬ 
tuant  une  atmosphère  artificielle,  dont  on  peut  faire  va¬ 
rier  la  pression  à  volonté. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées,  et  le  corps  du  flacon  A 
étant,  à  l’exception  du  fond,  complètement  enveloppé 
d’amiante  pour  le  protéger  contre  le  refroidissement,  on 
le  chauffe  avec  la  flamme  d’un  bec  de  gaz  placé  un  peu  de 
côté,  jusqu’à  ce  que  l’ébullition  se  produise  abondam¬ 
ment,  sans  cependant  qu’il  y  ait  projection  du  liquide  dans 
le  tube  latéral.  Les  vapeurs  formées  se  condensent  dans  le 
tube  refroidi  B  et  refluent  dans  le  flacon,  de  sorte  que  la 
concentration  de  la  dissolution  bouillante  reste  indéfini¬ 
ment  la  même. 

Comme  l’ébullition  est  régulière,  grâce  au  palladium 
hydrogéné,  la  tension  de  la  vapeur,  à  la  température  de 
l’ébullition,  est  égale  à  la  pression  de  l’atmosphère  natu¬ 
relle  ou  artificielle,  en  communication  avec  l’extrémité  du 
tube  B;  et  celte  pression  est  exactement  mesurée  par  un 
baromètre  ou  un  manomètre,  suivant  les  cas. 

A  l’aide  de  cet  appareil,  la  différence  f — J'entre  la  ten¬ 
sion  de  vapeur/d’un  dissolvant  pur  et  la  tension  de  va¬ 
peur  f  du  même  dissolvant  tenant  une  substance  fixe  en 
dissolution,  peut  s’obtenir  par  deux  méthodes. 

Première  méthode .  —  On  note  la  température  à  la¬ 
quelle  se  produit  l’ébullition  du  dissolvant  pur,  sous  une 
certaine  pression  J  de  l’atmosphère  artificielle.  Cela  fait, 
on  détermine,  dans  le  même  appareil,  l’ébullition  du 
même  liquide  tenant  en  dissolution  une  substance  fixe. 
L’ébullition  se  produit  toujours  à  une  température  plus 
élevée*,  mais  il  est  possible,  en  diminuant  graduellement 
la  pression,  de  l’amener  à  se  produire  exactement  à  la 
même  température.  En  ce  moment,  la  pression/'  de  l’at¬ 
mosphère  artificielle  indiquée  par  le  manomètre  est  égale 
à  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution,  et  la  différence 


6  i6 


F.-M.  I1A.0FLT . 


f — /'es  t  la  différence  des  tensions  de  vapeur  du  dissolvant 
pur  et  de  la  dissolution  à  température  égale. 

On  remarquera  que  celle  méthode  est  indépendante  du 
degré  d’exactitude  du  thermomètre  employé.  Elle  m’a  tou¬ 
jours  donné  de  fort  bons  résultats. 

Seconde  méthode.  —  La  seconde  méthode,  que  je  vais 
indiquer,  exige  que  l'on  connaisse  la  loi  suivant  laquelle 
la  tension  de  vapeur  d’un  liquide  varie  avec  la 'tempéra¬ 
ture,  vers  son  point  d’ébullition  sous  la  pression  atmo¬ 
sphérique. 

On  fait  bouillir  successivement,  dans  le  même  appareil, 
le  dissolvant  et  la  dissolution  sous  la  pression  atmosphé¬ 
rique.  Dans  ce  cas,  la  tension  f  de  la  dissolution  bouil¬ 
lante  est  donnée  parle  baromètre  et  la  tension  ^  du  dissol¬ 
vant  pur,  à  la  même  température,  est  indiquée  par  une 
table  dressée  d’avance. 

Celte  seconde  méthode  est,  on  le  conçoit,  moins  exacte 
que  la  précédente;  mais  elle  n’exige  qu’un  appareil  extrê¬ 
mement  simple,  qu’on  peut  trouver  partout  et,  dans  les 
laboratoires  de  Chimie,  elle  peut  être  d’une  grande  uti¬ 
lité. 

Causes  d'erreurs  dans  tes  méthodes  dynamiques .  — 
Une  première  cause  d’erreur  est  dans  les  variations  qui 
surviennent  pendant  l'ébullition,  malgré  l’emploi  du  mer¬ 
cure  couvert  de  sable  ou  du  palladium  hydrogéné,  dans  la 
température  indiquée  par  le  thermomètre,  si  l’ébullio- 
scope  n’est  pas  suffisamment  protégé  contre  le  refroidisse¬ 
ment. 

Une  seconde  cause  d’erreur  résulte  de  ce  qu’une  partie 
delà  lige  du  thermomètre  n’est  pointa  la  température  du 
liquide  bouillant,  mais  à  une  température  fort  différente 
et  qu’on  ne  saurait  préciser.  Cette  cause  d’erreur  n’existe 
pas  pour  la  première  des  deux  méthodes  dynamiques  expo¬ 
sées  ci-dessus  et  ii  suffit  que  la  température  de  la  tige  du 
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thermomètre  soit  la  même  dans  les  deux  expériences  com¬ 
paratives,*  pour  que  les  résultats  soient  corrects.  Elle  est 
plus  grande  dans  la  seconde  méthode,  et  il  faut  s’appliquer 
à  la  faire  disparaître.  On  y  réussit  en  employant  des  ther¬ 
momètres  spéciaux,  construits  et  réglés  de  manière  que,  à 
la  température  de  F ébullition  sous  la  pression  atmosphé¬ 
rique  des  liquides  étudiés,  la  partie  de  la  colonne  mercu¬ 
rielle  non  chauffée  embrasse  seulement  quelques  degrés. 

Une  troisième  cause  d’erreur,  à  laquelle  on  ne  fait  gé¬ 
néralement  pas  assez  attention  ,  est  le  déplacement  momen¬ 
tané  du  zéro,  qui  se  produit  dans  tous  les  thermomètres, 
lorsque,  après  les  avoir  laissés  longtemps  à  la  température 
ordinaire,  on  les  porte  à  une  température  notablement 
plus  élevée.  On  l’évite  en  conservant  le  thermomètre  dans 
une  étuve, chauffée  à  peu  près  à  la  tempér  ature  d’ébullition 
du  liquide  que  l’on  étudie,  pendant  tout  le  temps  qu’il 
n’est  pas  employé  aux  expériences. 

Moyennant  toutes  ces  précautions,  la  différence,  entre 
les  températures  d’ébullition  d’une  dissolution  et  du  dis¬ 
solvant  pur,  peut  être  obtenue  avec  une  approximation 
de  de  degi  é  -,  mais  il  ne  me  paraît  pas  possible  d’aller 
beaucoup  au  delà. 

Degré  d  approximation.  - —  D’après  ce  qui  précède, 
l’erreur  commise  dans  la  détermination  de  cette  différence 
de  température,  qui  comporte  deux  observations  thermo- 
métriques,  peut  atteindre  de  degré,  ce  qui,  lorsque  l’é¬ 
bullition  a  lieu  sous  la  pression  atmosphérique,  corres¬ 
pond  à  une  différence  de  tension  f —  f  de  omin,  5  environ. 
Si  donc  011  veut,  par  ce  moyen,  obtenir  une  approxima¬ 
tion  relative  de  0,01,  il  faut,  en  tenant  compte  des  indi¬ 
cations  données  plus  haut,  dissoudre  5  molécules  de  sub¬ 
stance  dans  100  molécules  de  dissolvant.  On  peut  donc, 
malgré  toutes  les  précautions  indiquées,  obtenir  le  même 
degré  d’exactitude  que  par  la  méthode  statique. 
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IIÎ.  —  Tension  de  vapeur  des  liquides  a  point 
d’ébullition  élevé. 

V.  Régnault  a  publié  les  Tables  des  tensions  maxima  de 
vapeur  d’un  certain  nombre  de  liquides,  dont  voici  rénu¬ 
mération  :  mercure,  eau,  alcool,  alcool  méthyliquc,  élber, 
sulfure  de  carbone,  essence  de  térébenthine,  chloroforme, 
benzine,  tétrachlorure  de  carbone,  chlorure  d’éthyle,  bro¬ 
mure  d  éthyle,  iodure  d’éthyle,  acétone,  bromure  d’éthy¬ 
lène,  trichlorure  de  phosphore,  chlorure  de  cyanogène. 
Ces  précieuses  Tables  ne  sont  malheureusement  pas  tou¬ 
jours  suffisantes  et,  au  cours  de  mes  recherches,  j’ai  eu 
besoin  de  connaître,  pour  différentes  températures,  la 
tension  de  vapeur  de  plusieurs  autres  liquides  à  point 
d’ébullition  élevé.  Je  les  ai  déterminées  par  la  première 
méthode  dynamique  décrite  plus  liant,  avec  assez  de 
soin,  mais  sans  prétendre  au  degré  de  précision  de  V.  Ré¬ 
gnault. 

Les  courbes  des  forces  élastiques  trouvées  par  l’expé¬ 
rience  ayant  été  soigneusement  tracées,  j’en  ai  déduit  les 
forces  élastiques  de  io°  en  io°,  que  je  donne  dans  le  Ta¬ 
bleau  ci-après. 


Tension  de  vapeur  de  différents  liquides  en  millimètres 

de  mercure. 


Température. 

Acide 

acétique. 

Aniline. 

Nitrobenzine. 

Benzoate 

d’éthyle. 

O 

mm 

mui 

mm 

mm 

3o . 

..  32 

» 

» 

» 

4<> . 

41 

» 

» 

» 

5o.  . 

. ..  67 

» 

» 

» 

6o . 

. .  95 

» 

» 

)) 

7° . 

» 

» 

» 

80 . 

22 

» 

» 

90....... 

..  3i4 

34 

i3 

» 

100 . 

•  •  442 

54 

20 

18 
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Température. 

Acide 

acétique. 

Aniline. 

Nitrobenzine. 

Benzoate 

d’éthyle. 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

I  10 . 

74 

3i 

29 

120 . 

...  819 

108 

5i 

43 

i3o . 

. ..  IO79 

1 53 

79 

64 

140 . . 

220 

1 14 

93 

i5o . 

3 1 8 

1 56 

1 35 

160 . 

.  .  )) 

426 

2l5 

187 

170 . 

567 

288 

266 

180 . 

728 

387 

357 

19°' . 

900 

5x4 

477 

200 . 

)> 

660 

610 

210 . 

» 

844 

788 

Tension  de  vapeur  de  l’acide 

acétique  vers 

120° 

Températures. 

(■ d’après  Raoult  et  Recoura). 

Tensions.  Températures. 

Tensions. 

0 

mm 

0 

mm 

1 1 5 . 

120 . 

8l8,5 

1 16 . 

121 . 

844,2 

**7 . 

. ...  745,2 

122 . 

871,0 

it8 . 

. ...  768,4 

123 . 

898,2 

1 19 . 

. ...  792,8 

124 . 

925,6 

Si  l’on  compare  les  tensions  de  vapeur  de  l’aniline,  de 
la  ni trobenzine,  du  beuzoale  d’éthyle,  indiquées  dans 
le  Tableau  ci-dessus,  avec  les  tensions  de  vapeur  de 
l’essence  de  térébenthine  données  par  Régnault,  on  re¬ 
marque  le  fait  suivant  :  il  y  a  une  différence  presque  con¬ 
stante  entre  les  températures  auxquelles  chacun  de 
ces  liquides  d’une  part,  et  V essence  de  térébenthine 
d’autre  part,  possèdent  la  même  tension  maxima  de 
vapeur.  Les  Tableaux  suivants  mettront  ce  fait  en  évi¬ 
dence. 
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Comparaison  entre  l’essence  de  térébenthine  et  l’aniline. 

Températures 

d’ébullition. 


Tensions 

Essence 

Différence 

en 

de 

des 

millimètres. 

térébenthine. 

Aniline. 

températures 

mm 

Ü 

ü 

0 

•20 . 

52 

78 

26 

5o . 

72 

98 

26 

100 . 

92 

118 

26 

9.00 . 

1 12 

*37 

23 

3oo . 

I2Ô 

1 48 

23 

4  00 . 

1 35 

1 58 

23 

5oo . 

142 

166 

' 

6oo . 

1  3o 

173 

23 

700 . 

i-56 

178 

22 

0 

0 

In 

r 

j  39 

182 

23 

800 . 

iGj 

1 85 

24 

Comparaison  entre 

l’essence  de  téréb 

snthine 

et  de  la 

nitrobenzinc. 

• 

Températures  d’ébullition 

Tensions 

—  -  - 

Différence 

en 

de  l’essence  de  la 

des 

millimètres. 

de  térébenthine,  nitrobenzinc. 

températures 

mm 

O 

U 

0 

5o . 

72 

«19 

47 

100 . 

192 

1 38 

46 

200 . 

1 12 

1 58 

47 

3oo . 

125 

1 70 

45 

4oo . 

1 3  5 

1 80 

46 

300  . 

142 

189 

47 

boo . 

i5o 

196  • 

46 

0 

0 

rx 

1 56 

202 

46 

760 . 

1 59 

206 

47 

800 . 

1G1 

207 

46 
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Comparaison  entre  l'essence  de  térébenthine 
et  le  benzoate  d’éthyle. 


Températures  d’ébullition 


Tensions 

en 

de  l’essence 

du  benzoate 

Différence 

des 

millimètres. 

de  térébenthine. 

d’éthyle. 

températures. 

mm 

0 

0 

O 

5o . 

72 

122 

5o 

ÏOO . 

192 

i4i 

49 

200 . 

1 12 

16 1 

5o 

3oo . 

125 

178 

48 

400 . 

1 35 

184 

5o 

5oo . 

142 

192 

5o 

60O . 

i5o 

199 

49 

700 . 

1 56 

206 

5o 

760 . 

1  5q 

210 

5i 

80O . 

1 6  r 

2 1 1 

5o 

Il  résulte  évidemment  de  ces  Tableaux  que  les  tensions 
de  vapeur  maxima  de  l’essence  de  térébenthine,  de  l’ani¬ 
line,  de  la  nilrobenzine  et  du  benzoate  d’éthyle  varient 
presque  exactement  de  la  même  manière  avec  la  tempéra¬ 
ture;  en  d’autres  termes,  si  l’on  compte  les  températures 
en  abscisses  et  les  tensions  en  ordonnées,  on  obtient  pour 
chacun  de  ces  liquides  une  courbe  capable  de  venir,  par 
un  simple  glissement  parallèle  aux  abscisses,  se  superposer 
à  chacune  des  trois  autres. 

Le  même  résultat  peut  encore  s’exprimer  en  disant  : 
A  des  distances  égales  de  leur  point  d’ ébullition  sous  la 
pression  atmosphérique,  tous  les  liquides  en  question  pos¬ 
sèdent  sensiblement  la  meme  tension  de  vapeur.  C’est  la 
loi  bien  connue  de  Dalton. 

Y.  Régnault  a  fait  remarquer  que  cette  loi  de  Dalton  ne 
s’applique  que  très  imparfaitement  aux  liquides  dont  le 
point  d’ébullition  est  inférieur  à  celui  de  l’eau,  et  sur 
lesquels  ont  porté  presque  toutes  ses  expériences.  Nous 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  6* série,  t.  XX.  (Juillet  1890.)  21 
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voyons  ici  que  les  écarts  signalés  par  cet  illustre  physi¬ 
cien  ne  se  produisent  pas  toujours,  et  qu’ils  disparaissent 
même,  à  peu  près  complètement,  pour  les  liquides  à  point 
d’ébullition  élevé.  C’est  un  fait  très  important  et  qui  peut 
être  mis  à  prolit  pour  construire,  avec  une  exactitude  suf¬ 
fisante  dans  beaucoup  de  cas,  les  courbes  des  tensions  de 
vapeur  des  liquides  à  point  d’ébullfiion  élevé,  d’après  la 
seule  connaissance  de  leur  température  d’ébullition  sous 
la  pression  atmosphérique. 


IV.  —  Influence  de  la  température  sur  la  tension  de  vapeur 

DES  DISSOLUTIONS. 


Il  résulte  des  expériences  de  Von  Babo  (Jahresber.  f. 
Chem.,  Bd  1  et  10;  1847  et  1807)  et  de  Wüllner  [Pogg. 

f 

Ann.,  Bd  103  et  110;  1860)  que  le  rapport  y  ■>  qui  existe 

entre  la  tension  de  vapeur  f  d’une  dissolution  d’un  sel 
dans  l’eau  et  la  tension  de  vapeur  y' de  l’eau  pure,  est 
sensiblement  indépendant  de  la  température.  Il  résulte 
également  des  nombreuses  expériences  de  IM.  Tammann 


f' 

( ’TFied .  Ann.,  t.  XXIV  ;  1880)  que,  si  le  rapport  y  varie 


avec  la  température  pour  quelques  dissolutions  aqueuses, 
il  en  est  sensiblement  indépendant  pour  la  plupart  des 
autres  et,  en  particulier,  pour  les  dissolutions  de  chlorure, 
de  bromure,  d’iodure,  de  sulfocyanure  de  potassium,  de 
chlorure  de  sodium,  d’azotates  de  soude,  de  magnésie,  de 
sulfate  d  alumine,  etc.  Le  même  fait  ressort  des  expé¬ 
riences  de  M.  Emden  (Wiecl.  Ann.,  t.  XXXI;  1887).  C’est 
évidemment  là  la  règle  générale  pour  les  dissolutions 
aqueuses,  et,  s’il  y  a  des  exceptions,  elles  peuvent  être 
attribuées  à  des  changements  dans  la  constitution  molé¬ 
culaire  du  corps  dissous  ou  du  dissolvant. 

La  question  n’ayant  jamais  été  abordée  pour  les  dissolu¬ 
tions  faites  dans  d’autres  dissolvants  que  l’eau,  j’ai  dû  m’en 
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occuper.  J’ai  d’abord  cherché  ce  que  devient  le  rapport 


pour  les  dissolutions  faites  dans  Y éther,  quand  on  fait  va¬ 
rier  la  température,  et  j’ai  trouvé  qu’il  reste  constant  à 
près,  de  o°  à  210  (ces  Annales ,  6e  série,  t.  XV;  1888). 
Plus  tard,  au  moyen  de  l’appareil  perfectionné  pour  la 
méthode  statique,  décrit  plus  haut,  j’ai  refait  les  mêmes 
recherches  dans  de  meilleures  conditions  et  sur  d’autres 
liquides.  Voici  le  détail  des  expériences  faites  spécialement 


dans  le  but  de  déterminer  l’influence  de  la  température  sur 

f _ f 

la  différence  relative  de  tension 


Dans  les  Tableaux  ci -après,  t  est  la  température  de  la 
dissolution ,  f  la  tension  de  vapeur  de  cette  dissolution, 
f  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur  à  la  même  tempé¬ 
rature. 


Mélange  cle  24gr,88  de  diphény lamine  et  de  ioo»'1' 


de  benzine. 

f —  f 

t.  f.  f.  - -y—  XIOO. 

o  mm  mm 

80,7 .  760,2  685,1  9,87 

40,2 .  1 85 , 9  168,0  9)65 


Mélange  de  i6gr,  469  de  nitrobenzine  et  de  ioo^r 


de  benzine. 

f  —  f 

t.  f.  f .  ' — -g—  x  100. 

/ 

81, 85 .  819,1  747,4  B, 75 

4o,7 .  191,0  174,9  8,43 


Mélange  de  i4sr  d'acide  benzoïque  eUde  ioos‘ 

de  benzine. 


t. 

/• 

/• 

/-/  x 
/ 

90,20. . . . 

ioi5, 1 

970, 

9 

4,35 

80, i3 . . . . 

760,2 

7 1 7  > 

0 

4,4o 

60,40. . . . 

396,4 

379, 

5 

4,26 

s 
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Mélange  de  3^gr,  1 4  d’azotate  de  chaux  et  de  ioogr 


d’alcool. 

t. 

/• 

/'• 

f-f 

■ — — -  X  XOO. 

0 

mm 

m  m 

79,32.. 

819,2 

"49,  < 

8,55 

Go, 20. . 

3o5,6 

279, 5 

8,5o 

Mélange  de 

i3gr,35i  d'acide 

benzoïque  et  de  ioogr 

d'acide  acétique. 

t. 

/• 

/• 

f-f' 

- - y—  X  IOO. 

109,1.. 

. ..  093,0 

53 1 ,3 

10, 41 

és 

c 

ce 

. . .  221,0 

199,4 

9,77 

Quoique,  dans  plusieurs  de  ces  expériences,  la  variation 
de  température  ait  été  jusqu'à  3o°,  les  différences  relatives 
de  tension  de  vapeur  sont  restées  les  memes  à  3  pour  too 
près.  Les  écarts  observés  sont  donc  de  l’ordre  des  erreurs 
expérimentales,  et  l’on  peut  conclure  de  l’ensemble  des  faits 
précédents  qu e,  pour  chacune  des  dissolutions  étudiées ,  la 

f  __  f 

différence  relative  de  tension  de  vapeur  —  -  est  prati¬ 

quement  indépendante  de  la  température. 

Plus  généralement,  en  tenant  compte  des  faits  observés 
par  Wüllner,  Tammann  et  autres,  relativement  aux  dis¬ 
solutions  aqueuses,  on  peut  dire: 

Dans  la  grande  majorité  des  cas ,  la  diminution  rela¬ 
tive  de  tension  de  vapeur  d’ une  dissolution  reste  sensi¬ 
blement  la  meme  à  toute  température ,  quel  que  soit  le  dis¬ 
solvant  employé. 

% 

V.  —  Relation  entre  la  diminution  relative  de  tension  de 

VAPEUR  ET  L’ABAISSEMENT  DU  POINT  DE  CONGÉLATION  DES  DISSO¬ 
LUTIONS. 

Les  calculs  de  M.  Guldberg  (  Comptes  rendus ,  t.  LXX, 
p.  i349;  1  870),  de  Kolacek  (  Wied.  Ann.,  t.  XV  ;  1882), 
de  M.  Vau  t  Hotf  (  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences 
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de  Suède }  i.  XXI,  n°  17;  1^886)  s’accordent  pour  montrer 
qu’entre  la  diminution  relative  de  tension  de*  vapeur,  et 
l’abaissement  du  point  de  congélation  d’une  même  disso¬ 
lution  aqueuse,  il  doit  y  avoir  un  rapport  constant  et  égal 
à  io5,  quand  on  les  exprime  en  unités  ordinaires,  c’est- 
à-dire  que, 

C  étant  l’abaissement  du  point  de  congélation  d’une  disso¬ 
lution  aqueuse  en  degrés  centigrades  5 

f _ f 

* — -j—  étant  sa  diminution  relative  de  tension  de  vapeur, 
en  millimètres  de  mercure; 

P  étant  le  poids  de  substance  fixe  dissoute  dans  ioo§r 
d’eau, 

on  doit  avoir 

G 
P 

M.  Guldbergqui,  le  premier,  est  arrivé  à  celle  conclu¬ 
sion  pour  les  dissolutions  aqueuses  étendues,  à  la  condi¬ 
tion  qu’elles  suivent  à  la  fois  la  loi  de  Blagden  et  la  loi  de 
Wüllner,  a  recherché  jusqu’à  quel  point  elle  pouvait  être 
vérifiée  par  les  données  expérimentales  que  l’on  possédait 


à  cette  époque  (1870).  Il  a 

,  à  cette  occasion,  dressé  le  Ta- 

bleau  suivant  : 

f-f 

C 

f  P 

P 

Corps  dissous 

d’après 

d’après 

dans  l’eau. 

Wü  11 11er. 

RüdorfT. 

Na  Cl . 

0,601 

0,600 

K  Cl.  .s . 

.  .  0,390 

0,443 

Na2SO . 

0,297 

K2S04 . 

0,201 

Na  AzO3 . 

..  o,3i5 

0,370 

K  AzO3 . 

.  .  0,196 

0,267 

Il  n’en  a  rien  conclu  ;  et, 

en  effet,  les  cas 

de  concordance 

io5  x 


f-f 

/P 
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n’y  sont  guère  plus  nombreux  que  les  cas  de  discordance 
et  peuvent,  au  même  degré,  être  considérés  comme  for¬ 
tuits. 

En  1878,  sans  connaître  le  travail  de  M.  Guldberg  (ce 
qui  m’excuse  de  ne  l’avoir  pas  cité,  sans  m’en  enlever  le 
regret),  j’ai  comparé  les  points  de  congélation  et  les  ten¬ 
sions  de  vapeur  des  solutions  aqueuses  de  19  sels  anhydres 
(Comptes  rendus,  t.  LXXX\II,  p.  167).  Les  résultats  de 
mes  expériences,  rapportées  au  commencement  du  présent 
Mémoire,  sont  conformes  aux  prévisions  de  ce  savant. 

Plus  lard,  j’ai  fait  des  expériences  semblables  sur  des  dis¬ 
solutions  aqueuses  de  matières  organiques  fixes,  telles  que 
l’acide  tartrique,  le  glucose,  l’acide  citrique,  le  sucre  de 
canne,  l’urée  (Comptes  rendus,  t.  CIV*  23  mai  1887),  et 
de  P  ensemble  de  ces  résultats,  j’ai  tiré  la  conclusion  sui¬ 
vante  :  Pour  les  dissolutions  aqueuses  étendues,  de  même 
nature  et  de  même  concentration ,  le  nombre  qui  exprime 
la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur  est  toujours 
à  peu  près  la  centième  partie  de  celui  qui  exprime  P  abais¬ 
sement  du  point  de  congélation . 

Ce  résultat  a  été  vérifié  par  M.  Tammann  (Mèm.  de 
V Acad.  imp.  desSc.  de  St-Pétersbourg ;  octobre  18S7), 
qui  a  pris  la  peine  de  mesurer  les  diminutions  relatives  de 
tension  d’une  foule  de  dissolutions  aqueuses  et  qui  les  a 
comparées  aux  abaissements  du  point  de  congélation  trou¬ 
vés  par  M.  Rüdorff,  par  M.  de  Coppet  et  par  moi -même. 
Il  résulte  même  de  l'ensemble  des  expériences  très  com¬ 
plètes  de  cet  habile  observateur  que,  dans  la  grande  majo¬ 
rité  des  cas,  l’abaissement  du  point  de  congélation  des 
dissolutions  aqueuses  est  un  peu  supérieur  au  centuple  de 
la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur,  conformément 
aux  prévisions  de  la  théorie  de  Guldberg. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  même  loi  se  véri¬ 
fierait  pour  d’autres  dissolvants,  également  faciles  à  conge¬ 
ler  et  à  vaporiser,  et,  dans  ce  but,  j’ai  fait  des  expériences 
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sur  les  dissolutions  faites  dans  la  benzine  ( Comptes  ren¬ 
dus  ;  23  mai  1887)  et  dans  l’acide  acétique  (  Comptes  ren¬ 
dus  ,ï  24  février  1890).  > 

Le  Tableau  ci-après  résume  quelques-uns  des  résultats 
obtenus  avec  la  benzine,  les  tensions  de  vapeur  ayant  été 
prises  vers  8o°  : 


Poids 

Valeur 

Corps  dissous 

de  substance 

du  rapport 

dans 

dans  iooep 

Cf 

la  benzine. 

de  benzine. 

f~f 

Naphtaline . 

64 

Nitrobenzine . 

62 

Benzoate  d’éthyle  .  .  . 

...  9,55 

63 

Acide  benzoïque . 

...  4,62 

64 

Il  résulte  évidemment  de  là  qu’il  y  a,  entre  l’abaisse¬ 
ment  du  point  de  congélation  C  et  la  diminution  rotative 

f _ f 

de  tension  - —j, ,  un  rapport  sensiblement  constant  et  tou¬ 


jours  voisin  de  63,  pour  toutes  les  dissolutions  faites  dans 
la  benzine. 

M.  Ptecoura  et  moi,  nous  avons  pensé  que  des  expé¬ 
riences  semblables,  sur  des  dissolutions  faites  dans  Y  acide 
acétique,  présenteraient  un  intérêt  spécial,  à  cause  de 
l’anomalie  bien  connue  que  présente  la  densité  de  vapeur 
de  ce  corps  à  son  point  d’ébullition.  On  sait,  en  effet,  par 
les  expériences  de  M.  Cahours  (  Comptes  rendus ,  t.  XIX, 
p.  771,  et  t.  XX,  p..  5 1  ),  que  la  densité  de  vapeur  de  l’acide 
acétique  est  alors  J  de  sa  densité  normale. 

N’ayant  pas  réussi  à  déterminer  directement,  avec  une 
précision  suffisante,  la  diminution  relative  de  tension  et 
l’abaissement  du  point  de  congélation  sur  les  mêmes  disso¬ 
lutions  acétiques,  nous  avons  fait  plusieurs  détermina¬ 
tions  de  chaque  espèce  sur  des  dissolutions  de  même  na¬ 
ture,  mais  de  concentration  différente.  Nous  avons  eu 
ainsi  toutes  les  données  nécessaires  pour  ramener,  par  le 
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calcul,  les  résultats  à  ce  qu’ils  auraient  été  si  l’on  avait 
opéré  directement  sur  des  dissolutions  renfermant  igr  de 
substance  fixe  sur  ioogr  d’acide  acétique. 

Voici  quelques-uns  de  ces  résultats  : 


Corps  dissous 

Poids 

de  substance 
dans  ioo»r 

dans 

d’acide  acétique 

G/ 

l’acide  acétique. 

(par  le  calcul  ). 

f-r 

Acide  picrique . 

fïr 

39 

Acide  benzoïque . 

41 

Acétate  de  potasse  .  . 

40 

Diphénvlamine . 

39 

Ainsi,  malgré  la  constitution  spéciale  de  la  vapeur  for¬ 
mée,  le  rapport  entre  l’abaissement  du  point  de  congéla¬ 
tion  C  et  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur 

- ■■■■ /-  est,  encore  ici,  sensiblement  indépendant  de  la  na- 

4/ 

ture  et  de  la  proportion  de  substance  dissoute.  Il  est  cepen¬ 
dant  à  remarquer  que  ce  rapport  n’est  pas  le  même  pour 
ies  dissolutions  faites  dans  la  benzine  et  dans  l’acide  acé¬ 
tique;  c’est  là  le  seul  effet  résultant  de  l'anomalie  pré¬ 
sentée  par  la  densité  de  vapeur. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  où  les  circonstances  ont 
été  aussi  différentes  que  possible,  que  : 

Il  y  a  un  rapport  constant  entre  rabaissement  du  s 
point  de  congélation  et  la  diminution  relative  de  tension 
de  vapeur,  pour  toutes  les  dissolutions  faites  dans  un 
meme  dissolvant. 

Les  écarts  observés  proviennent  de  ce  que,  les  points  de 
congélation  et  les  tensions  de  vapeur  étant  pris  à  des  tem¬ 
pératures  notablement  différentes,  certains  corps  dissous 
peuvent  bien  ne  plus  être  au  même  état  dans  les  deux 


cas. 
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VI.  —  Influence  du  degré  de  concentration  sur  la  tension 

DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIONS. 

D’après  Blagden,  l’abaissement  du  point  de  congélation 
C  d’une  dissolution  saline  est  proportionnel  au  poids  P 
de  sel  anhydre  dissous  dans  ioogr  d’eau,  de  sorte  que 


b  étant  une  quantité  constante  pour  chaque  sel. 

La  loi  de  Blagden  souffre  de  très  nombreuses  exceptions, 

même  pour  les  dissolutions  étendues:  tantôt  le  rapport  ^ 

diminue  avec  la  concentration,  et  tantôt  il  augmente.  Dans 

le  cas  où  ^  est  croissant,  les  écarts  disparaissent,  d’après 

\ 

Rüdorff  et  de  Coppet,  quand  on  admet  que  le  sel  dissous 

est  combiné  avec  un  certain  nombre  de  molécules  d’eau: 

/ 

G 

mais  lorsque  —  est  décroissant,  ils  persistent, malgré  toutes 

les  hypothèses  qu’on  peut  faire  sur  la  constitution  des 
corps  dissous.  Il  faut  les  accepter  et,  comme  je  l’ai  montré 
(ces  Annales ,  6R  série,  t.  VIII;  juillet  1886),  remplacer 
la  loi  de  Blagden  par  la  suivante  :  Pour  toutes  les  dissolu¬ 
tions  étendues  de  meme  nature la  variation  du  rapport 

p  est  proportionnelle  à  l a  concentration  P,  ou  à  rabais¬ 
sement  C,  ce  que  l’on  exprime  ainsi 

G  j 

p  —  b  -f-  a  P , 

b  et  a  étant  des  quantités  constantes  pour  chaque  corps 
dissous  dans  l’eau. 

D’après  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut,  le  rapport 
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g/ 


'~jr, centre  rabaissement  C  clu  point  de  congélation  et  h 

f _ f 

diminution  relalive  de  tension  de  vapeur  J  /— >  est  con¬ 


stant  pour  toutes  les  dissolutions  de  même  nature,  quel 
que  soit  leur  degré  de  concentration.  La  loi  de  Blagden 
étant  inexacte  dans  la  plupart  des  cas,  celle  de  Wüllner, 
qui  n’en  est  que  l’application  aux  tensions  de  vapeur,  l’est 
également,  et  il  est  nécessaire  de  la  modifier  de  la  même 
manière,  en  disant  :  Dans  les  dissolutions  étendues  de 
même  nature ,  le  quotient  de  la  diminution  relative  de 


tension  -  y  ■  par  le  poids  P  de  substance  fixe  contenue 

dans  ioogr  de  dissolvant ,  varie  proportionnellement  à  la 
concentration  P,  de  sorte  que 


(  i  ) 


f-r 

f? 


—  b  aP, 


b  et  a  ne  dépendant  que  de  la  nature  du  dissolvant  et  du 

?  "  f  —  f’ 

corps  dissous  \  c’est-à-dire  que,  si  l’on  compte  en 

r _ p 

ordonnées  et  P  en  abscisses,  les  valeurs  de  - SOMt  sur 


une  droite,  plus  ou  moins  inclinée  sur  l’axe  des  abscisses. 

Ce  résultat  est  indiqué  par  les  expériences  de  Wüllner 
lui-même.  Il  est  également  indiqué  par  les  nombreuses 
expériences  de  M.  Tammann  ( Mém.  de  V Académie  des 
Sciejices  de  St-Pélersbourg ,  6e  série,  t.  XXXV,  n°  9  ; 
i  887). 

Les  savants  qui,  avant  moi,  ont  étudié  l’influence  du 
degré  de  concentration  des  dissolutions  sur  la  tension  de 
leurs  vapeurs,  ont  tous  fait  porter  leurs  recherches  sur  les 
dissolutions  des  sels  dans  l’eau;  c’était  un  mauvais  moyen 
pour  arriver  à  la  connaissance  des  lois  générales  qui  gou¬ 
vernent  le  phénomène,  parce  que,  comme  je  l’ai  montré 
( loc .  cit .),  les  sels  dissous  dans  l’eau  présentent  une 
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constitution  toute  spéciale  et  en  modifient  les  propriétés 
physiques  d’une  manière  particulièrement  compliquée. 
L’abaissement  du  point  de  congélation  suit  des  lois  beau¬ 
coup  plus  simples,  lorsque  les  substances  dissoutes  sont  de 
nature  organique.  il  y  avait  donc  tout  lieu  de  penser  qu’il 
en  serait  de  même  de  la  diminution  relative  de  tension  de 
vapeur,  et  c’est  pour  cette  raison  que  j’ai  principalement 
fait  porter  mes  expériences  sur  les  substances  de  cette  caté¬ 
gorie.  Pour  pouvoir  élucider  complètement  la  question, 
j’ai  fait  porter  mes  études  sur  des  mélanges  de  liquides 
fixes  et  de  liquides  volatils,  capables  de  se  dissoudre  mu¬ 
tuellement  en  toutes  proportions. 

ai  publié  les  résultats  de  mes  recherches  sur  les 
tensions  de  vapeur  des  dissolutions  obtenues  en  mélan¬ 
geant  différentes  substances,  relativement  fixes,  avec 
l'éther;  mais,  comme  je  l’ai  fait  remarquer,  quelques 
points,  relatifs  aux  dissolutions  extrêmement  étendues  ou 
extrêmement  concentrées,  n’avaient  pu  être  complètement 
éclaircis.  Depuis  lors,  pour  lever  tous  les  doutes,  j’ai  repris 
ces  déterminations,  toujours  par  la  méthode  statique,  mais 
avec  l’appareil  perfectionné  décrit  plus  haut  et  qui  com¬ 
porte  un  plus  grand  degré  d’exactitude.  En  outre,  j’ai  fait 
d’autres  séries  d’expériences  analogues,  sur  divers  mé¬ 
langes  de  substances  fixes  avec  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine,  l’alcool,  l’acide  acétique.  Je  vais  les  exposer. 

Comme  il  importe,  avant  tout,  de  montrer  1  insuffisance 
ordinaire  de  la  loi  classique  de  Wüllner,  je  disposerai  les 
Tableaux  suivants  de  manière  à  mettre  ce  fait  en  évidence. 
Dans  ces  Tableaux, 

y  est  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  para  une  certaine 
température; 

j '  est  la  tension  de  vapeur  du  mélange  à  la  même  tempé¬ 
rature  ; 

P  le  poids  de  substance  fixe  contenue  dans  ioogr  de  dissol¬ 
vant  volatil. 
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La  première  colonne  indique  les  poids  P. 

La  deuxième  colonne  indique  les  valeurs  de  la  diniinu 


lion  relative  de  tension  de  vapeur 


f-r 

/ 


multipliée  par  ioo. 


La  troisième  colonne  donne  les  valeurs  du  quotient 
f _ f'.., 

—  .jf-  multiplié  par  îoo,  obtenu  en  divisant  la  diminution 
relative  de  tension  précédente  par  P. 


Mélanges  d  essence  de  térébenthine  et  d éther 
(température  des  expériences  :  20°  environ  ). 


P. 

Rr 

1 1 ,346 

,  27  j 
56, 00. , 
101,16. 
!6(),  17. 
278,27. 
536,4- • 

1 186,7. • 
3280,9. • 


—  x  100. 

6 ,0 

1 1 .9 

21.9 

32,4 

43.8 

55.9 
70,0 
83,2 
91,8 


/-/' 

/P 


x  IOO. 


0 , 029 
0,471 
0,391 
0,320 
0,209 

O, '99 
o ,  1 3o 
0,070 
0,028 


Mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et  d’éther 
(température  des  expériences  :  20°  environ  ). 


P. 


/-/' 

/ 


X  100. 


/-/' 

f  P 


x  100. 


n,443 . 

. ...  4,85 

0,466 

2i,547 . 

9,1 

0,432 

75,344 . 

....  24,8 

0,329 

228,44 . 

....  47,2 

0,207 

306,28 . 

....  54,3 

o,i/7 

624 ,5 . 

. ...  69,8 

0 , 1 1 1 

1 266 , 1 . 

0 , 064 

2536,4 . 

....  88,7 

0  ,o34 
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Mélanges  de  nitrobenzine  et  d’éther 
(même  température:  environ  20°). 


P. 

/-/' 

- — ~  x  100. 

//x 

gr 

/ 

/  P 

5 ,140 . 

.  2,73 

o,53i 

10,618...., 

.  0,04 

o,474 

36,384 . 

.  14,24 

0/91 

89,558.. . . 

0,286 

188,82 . . 

.  38,i 

0 , 202 

424,25 . 

.  55,6 

0, 1 3 1 

77i,24 . 

.  67,9 

0,088 

1936,2 . 

.  8  t  ,5 

0,042 

Mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et  de  sulfure  de  carbone 
(température  des  expériences  :  4°°  environ). 

13 


n1 

6,420 . 2,95  0,459 

i6,555 .  6,66  0,402 

32,584 .  11, 14  0,342 

48/117 .  14, 91  °/°7 

i65,6g .  34,73  0,209 

289,63 .  43,o5  0,180 

407/6 .  55,98  0,137 

63o,53 .  65,78  0,104 

990,19 .  75, 10  0,076 

3i5o,7 .  87,04  0,027 


Mélanges  de  naphtaline  et  de  benzine 
(vers  6o°). 

P. 

gr 

7/74 

15,27. 

3r  ,77- 
56, 61. 

103,92. 

‘77,77- 


/' 

—  X  100. 

/-/ 

-j4~  x  io°- 

4/9 

0,598 

9,oo 

0,589 

16,21 

o,5io 

25  ,22 

o,445 

'37,7 

o,363 

5o,o 

0,281 

v 
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P. 

f-f 

f- f' 

- — x  100 

-•--TT—  X  100 

/ 

/  1J 

2O7 ,12 . 

.  09,4 

0 , 222 

688,3 . 

.  77,6 

0,112 

922,6 . 

.  81,7 

0,088 

1819,1 . 

0,049 

i59?,7 . 

.  92,3 

o,o58 

Mélanges  de  benzoate  d'éthyle  et  d’alcool 

P. 

(  vers  6o° ). 

f-f' 

- — TT —  X  100. 

f-f ' 

fp  XI00- 

0,284 

gr 

l8,32 . 

J 

.  5,2 

39,90 . 

0,250 

84,56.... 

.  «8,9 

0,223 

180,0 . 

O 

V# 

P* 

CO 

O 

3^8,9 . 

0, 1 36 

734,3 . 

o,o85 

1986,0 . 

0,040 

383o,8 . 

.  87,9 

0,022 

f _ f 

On  voit, par  ces  Tableaux,  que  le  rapport  •'  qui,  d’a¬ 


près  la  loi  de  Wüllner,  devrait  rester  constant,  varie,  en 
effet,  assez  peu  tant  que  les  dissolutions  sont  étendues; 
par  contre,  dès  que  les  dissolutions  ont  atteint  un  certain 
degré  de  concentration,  ce  rapport  diminue  avec  une  ra¬ 
pidité  de  plus  en  plus  grande  et  finit  par  se  réduire  à  la 
vingt-cinquième  partie  de  sa  valeur  i n i taie,  ou  moins  en¬ 
core. 

Pour  les  dissolutions  concentrées,  les, diminutions  rela¬ 
tives  de  tension  ne  sont  donc  pas  proportionnelles  au 
poids  de  substance  fixe  contenue  dans  un  poids  constant 
de  dissolvant  volatil. 

Elles  ne  sont  pas  non  plus  proportionnelles  au  poids  de 
substance  fixe  contenue,  soit  dans  un  poids  constant,  soit 
dans  un  volume  constant  de  dissolution,  ainsi  que  je  m’en 
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suis  assuré.  Par  contre,  elles  sont,  entre  clés  limites  de 
concentration  fort  étendues ,  sensiblement  proportion¬ 
nelles  au  nombre  de  molécules  de  substance  Jixe  con¬ 
tenues  dans  ioo  molécules  de  mélange.  Soient 

M  le  poids  moléculaire,  n  le  nombre  de  molécules; 

P  le  poids  de  la  substance  fixe  dissoute  ; 

M'  le  poids  moléculaire,  n'  le  nombre  de  molécules  ; 

ioo  le  poids  du  dissolvant  volatil. 

Le  nombre  de  molécules  fixes  contenues  dans  ioo  mo¬ 
lécules  de  mélange  est 


(2) 


n 


n 


n 


X  ioo  — 


PM' 


ioo.  M  +  PM' 


x  ioo. 


Il  s’ agit  de  montrer  que,  tant  que  le  corps  fixe  n’est  pas  pré- 

f _ p 

dominant  à  l’excès,  la  diminution  relative  de  tension  - — -f— 

J 


est  sensiblement  proportionnelle  au  rapport  —  n  -  ?  entre 

le  nombre  n  de  molécules  fixes  dissoutes  et  le  nombre 
total  n  ié  des  molécules  du  mélange,  de  sorte  que 


(3) 


/-/' 

/ 


x 


/fêtant  constant  pour  tous  les  mélanges  de  même  nature. 
C’est  à  quoi  nous  parviendrons  au  moyen  des  Tableaux 
suivants. 

Les  résultats  indiqués  dans  ces  Tableaux  sont  calculés  au 
moyen  des  mêmes  données  expérimentales  que  ceux  qui 
précèdent; y  est  toujours  la  tension  de  vapeur  du  dissol¬ 
vant  pur,  et  f  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution,  à  la 
même  température. 
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Mélanges  d’essence  de  térébenthine  et  d’éther 


n 

- ;  x  roo. 

n  H-  n 


(vers  20°  environ). 


f 


X  100. 


n 


n  -+-  n 


7  A-  x  ioo. 


f—  f'  n  -1-  n' 

/  n 


5,8i  i 

6 ,  o 

12,12 

[  '  ,9 

23 , 3 1 

**,9 

35,44 

32,4 

47,9* 

43,8 

60,20 

55,9 

74,5 

7°,o 

86,6 

83,2 

94,7 

91,8 

(A-  =  o,g5) 

5,520 

1 , 022 

1 1 , 5 1 

0,981 

22,  14 

0,989 

33,67 

o,9i4 

45, 5i 

0,9*6 

57, *9 

0,980 

70,77 

o,943 

82,21 

0,963 

89,98 

0,968 

Mélanges  de  benzoate  d’èthyle  et  d’éther 

(  vers  2o°). 


n 

/-/ 

n 

/- 

/'  n  + 

,  A  1  LMJ* 

Jl  — }~  Il 

^  A  1  UU* 

n  -h  n' 

/ 

.  A 

n 

.  (A- =  0,90) 

4,9 

4,85 

4 ,4  * 

0,990 

9, G 

9,3 

8,64 

o,97i 

27,  ï 

24,8 

24,39 

0,9*5 

53,o 

47,2 

47,70 

0,895 

60 , 3 

54,3 

54,27 

0,900 

75,5 

69,8 

67,95 

0,925 

86,2 

81 ,5 

77,58 

0,945 

92,6 

88,7 

83,34 

0,958 

Mélanges  de  nitrobenzine  et  d'éther 

(  vers 

20°). 

n 

-  V  T  on 

f-f 

n  j  . 

/- 

/'  /i  -f-  «' 

n  h-  n 

n  -t-  n 

/ 

X 

11 

' 

(A-  =  0,73) 

3 , 1 

2,73 

2,26 

0,880 

5,99 

5,o4 

4,37 

0,840 

*7,9 

14,24 

1 3 ,  1 3 

o,794 

35,5 

25,6o 

25,92 

0,721 

53  ,2 

38,io 

38,ii 

0,716 

75,9 

55,6i 

55,4i 

0,732 

84,0 

67  >9 

61 ,32 

0,810 

92,1 

8i,5 

67,23 

o,885 

* 

/ 

/ 
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Mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et  de  sulfure  de  carbone 

(  vers  4o°). 


n 


il 


n 


7  x  100. 


/ 


x  ioo. 


n 


n 


n 


-,  k  x  îoo. 


/-/fx  n  +  n' 


f 


n 


0  ^ 

0 ,  i5 

3,95 

7,73 

6,66 

i4,  17 

xi,  14 

19,64 

i4,9i 

45,64 

34,73 

54,83 

43  ,o5 

67 , 36 

55,98 

76,05 

65,78 

83,35 

75,io 

94,i 

87, 

(/r  =  o,8o) 


2,52 

0,935 

6,l8' 

0,862 

ii,34 

0 ,786 

ï5,7! 

0,759 

36, 5i 

0,761 

43,86 

10 

00 

». 

0 

53,89 

0 , 83 1 

60,84 

o,865 

66,68 

o,9GI 

75,28 

0,925 

Mélanges  de  naphtaline  et  de  benzine 
(vers  Go°). 


n 


n 


n 


X  ioo. 


trJL 

f 


X  100. 


n 


n 


n 


-  k  x  ioo. 


f-f  n 
■  x  — 


n 


f 


n 


4,3o 

4,39 

8,9! 

9,00 

16,22 

16,21 

2j,65 

25 , 22 

38,77 

37,70 

52,00 

5o,o 

61,94 

59,4 

80,76 

77,6 

84 ,91 

8 1 , 7 

91 ,73 

89.1 

94,11 

92,3 

{k  =  0,97) 


4,17 

I  ,020 

8,64 

I  ,01  I 

15,73 

1 ,000 

2  î ,88 

0,982 

37,60 

0,964 

50,44 

0,960 

60,08 

0,559 

78,34 

0,961 

82,35 

0,962 

88,98 

O,  973 

91  ,20 

0,981 
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Mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et  d’alcool 

(vers  6o°). 


n 

f-f 

n  1 

/-/'  _  n 

- 7  X  xoo. 

-H  n 

J  —j—  X  IOO. 

- -k  x  xoo. 

n  -h  n 

f  " 

5,33 

5,20 

(k  =  0,90) 
4,8o 

o,975 

10 ,9r 

10,00 

9,82 

o,9l6 

20 , 60 

18,9 

i8,54 

o,9ï7 

35,57 

32,5 

33 ,01 

°,9ï3 

50,22 

44,8 

45,20 

0,892 

70,7 

63,  G 

63,63 

0,900 

85,9 

80,6 

77, 3i 

0,938 

9‘2> 1 

87,9 

82,89 

0 , 965 

Un  calcul  tout  semblable  à  celui  que  j’ai  développé 
dans  mon  Mémoire  sur  les  tensions  de  vapeur  des  dissolu¬ 
tions  éthérées,  montre  que,  pour  chacun  des  mélanges 
précédents,  la  tension  de  vapeur  du  corps  considéré  comme 
fixe,  et  dont  le  Tableau  de  la  page  3  18  donne  ou  permet  de 
calculer  la  valeur  réelle,  est  sans  influence  sensible  sur 
les  résultats;  il  est,  en  partie,  rapporté  à  la  fin  de  ce  Mé¬ 
moire. 

Les  résultats  qui  viennent  d'être  exposés  donnent  lieu 
aux  remarques  suivantes  : 

i°  Les  valeurs  de  ^  ^  k  t  oo  (colonne  3),  tant  qu’elles 

ne  dépassent  pas  70,  sont  généralement  fort  rapprochées 

de  celles  du  rapport  ’  • — 100  (colonne  2);  en  d’autres 

termes,  pour  toutes  les  dissolutions  qui  renferment  de 
1 5  à  jo  molécules  de  substance  fixe  pour  100  molé¬ 
cules  de  mélange ,  la  diminution  relative  de  tension  de 
vapeur  diffère  peu  du  produit  qu’on  obtient  en  multi¬ 
pliant  le  nombre  de  molécules  de  substance  fixe  con¬ 
tenues  dans  100  molécules  de  mélange,  par  un  coeffi¬ 
cient  k ,  constant  pour  chaque  sorte  de  mélange;  de 
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sorte  que  Ton  a  approximativement  entre  ces  limites  de 
concentration 


(3) 


/ 


-  f  n 
X  — 


n 


n 


=  k. 


Il  est  à  remarquer  que  le  coefficient  k,  dans  les  mé¬ 
langes  précédents,  ne  varie  que  de  0,97  à  o, ^3  et  est,  par 
conséquent,  toujours  voisin  de  l’unité. 

2°  PO  ur  les  dissolutions  relativement  étendues  et  dans 

lesquelles  —  ™  -  -f-  100  i5,  les  résultats  sont  exprimés 


par 

(4) 


f-  f  n 

•  X  — 


/ 


n  l  l 

—  =  k  1 


n 


H1 


fi 


a 


n 


n 


ke t  a  étant  des  coefficients  constants  pour  chaque  espèce 


de  mélange. 

3°  Pour  chaque  espèce  de  mélange,  et  quelles  que  soient 

les  proportions  relatives  des  substances  mélangées,  le 

f  ti  ^/i  /  \  •  .  .  ,  , , 

rapport - — - —  (colonne 4)  est  toujours  voisin  de  1  u- 

/  11 

nité.  En  effet,  lorsque  la  concentration  passe  d’une  valeur 
extrême  à  l’autre,  cc  rapport  varie  seulement  : 


Pour  les  mélanges  d’essence  de  térébenthine 

et  d’éther .  de  1,082  à  0,914 

Pour  les  mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et 

d’éther... .  de  1,06  à  o,8g5 

Pour  ceux  de  nitrobenzine  et  d’éther .  de  0,929  à  0,716 

Pour  les  mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et  de 

sulfure  de  carbone .  de  0,940  à  0,759 

Pour  les  mélanges  de  naphtaline  et  de  ben¬ 
zine...,. .  de  1,02  à  0,96 

Pour  les  mélanges  de  benzoate  d’éthyle  et 

d’alcool . . .  de  0,976  à  0,892 


Ce  fait,  extrêmement  remarquable,  est  de  nature  à 
faire  croire  qu’en  principe  k  —  1  et  que  la  loi  élémentaire 
qui  régit  le  phénomène,  au  milieu  d’influences  perturba- 
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trices  d’ordre  secondaire,  est  exprimée,  pour  une  concen¬ 
tration  quelconque,  par  la  relation 


(5) 


/-/'  n  -4-  ri 

f  * 


Les  écarts  qui  existent  entre  les  résultats  observés  sur 
les  mélanges  précédents  et  les  résultats  calculés  au  moyen 
de  la  formule  (5)  sont  toujours  en  moins,  et  ils  atteignent 
généralement  leur  maximum  pour  n  =  n' .  Si  les  dissolu¬ 
tions  sont  étendues,  les  premiers  membres  des  équations 
(3)  et  (4)  se  confondent  et  l’on  trouve  sensiblement  k  =  1 
pour  tous  les  mélanges  étudiés.  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  ce  fait  important. 

Remarquons  que  si  un  sel  dissous,  primitivement  à  l’étal 
anhydre,  vient  à  se  combiner  avec  1  molécule  d’eau,  le 
nombre  n  des  molécules  dissoutes  ne  change  pas,  mais  que, 
par  contre,  le  nombre  des  molécules  de  l’eau  dissolvante 
devient  n! — n .  L’expression  précédente  (5)  peut  donc, 
toutes  réductions  faites,  prendre  alors  la  forme  suivante 


(6) 


f-f  n' 

-  -  X  —  =  I 


c’est-à-dire  que,  dans  cette  supposition,  la  diminution 
relative  de  tension  est,  en  apparence,  proportionnelle  au 
poids  de  substance  fixe  dissoute  dans  un  poids  d’eau  con¬ 
stant.  C’est  la  loi  de  Wüilner. 

On  voit  que  la  loi  de  Wüilner  peut  s’observer,  en  appa¬ 
rence,  si  un  corps,  que  l’on  suppose  exister  dans  l’eau  à 
l’état  anhydre,  y  existe,  en  réalité,  à  l’état  hydraté.  C’est 
probablement  par  suite  d’une  erreur  de  ce  genre  que  plu¬ 
sieurs  auteurs  ont  conclu  de  leurs  expériences  que  la  loi 
de  Wüilner  s’appliquait  à  certaines  dissolutions  salines, 
par  exemple  aux  dissolutions  de  sulfate  de  soude. 

Il  est  d’ailleurs  aisé  de  se  convaincre  que  la  formule 
précédente  (6),  qui  implique  la  loi  de  Wüilner,  11e  saurait 
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être  exacte  pour  une  concentration  quelconque.  11  en  ré¬ 
sulte,  en  efï'et, 

['  n'  —  n 

7  11 

et,  par  suite/7  =  o  pour  n  =  //. 

En  d’autres  termes,  si  la  loi  de  Wüllner  était  exacte, 
la  tension  de  vapeur  d’une  dissolution  saline  deviendrait 
nulle,  dès  que  le  nombre  des  molécules  de  sel  serait  égal 
au  nombre  des  molécules  de  l’eau  dissolvante  ;  ce  qui  est 
absolument  et  constamment  contraire  à  la  vérité.  Dans  ce 
cas,  en  effet,  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution,  loin 
d’être  nulle,  est  toujours  supérieure  à  la  moitié  de  celle 
l’eau  pure. 

Ainsi  la  loi  de  Wüllner  n’est  pas  et  ne  peut  pas  être 
celle  qui  régit  le  phénomène. 

La  loi  suivant  laquelle  varient  les  tensions  de  vapeur 
des  dissolutions  avec  la  concentration  est  exprimée  par 
la  formule  (4),  d’autant  plus  exactement  que  ces  dissolu¬ 
tions  sont  plus  étendues. 

Malgré  tout,  s’il  s’agit  de  dissolutions  étendues,  et  si 
l’on  n’a  en  vue  que  des  applications,  on  peut  se  servir  de 
la  formule  (2)  avec  avantage,  comme  nous  le  montrerons 
tout  à  l’heui  e. 

VIL  —  Influence  de  la  nature  du  corps  dissous  et  du  dissol¬ 
vant  SUR  LA  TENSION  DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIONS. 

Les  expériences  relatées  ci-dessus  ont  montré  que  l’on  a 
sensiblement,  surtout  si  les  dissolutions  sont  très  étendues, 

quelles  que  soient  la  nature  du  corps  fixe  dissous  et  celle 
du  corps  volatil  considéré  comme  dissolvant.  Il  importe 
de  savoir  si  celte  loi  est  générale. 
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La  détermination  directe  des  diminutions  relatives  de 
tension  de  vapeur  des  dissolutions  étendues  présente  de 
sérieuses  difficultés,  comme  nous  l’avons  vu.  Heureuse¬ 
ment,  dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  calculer  exacte¬ 
ment  la  valeur  limite  de  ces  diminutions,  d’après  celles 
qu’on  obtient  en  opérant  sur  des  dissolutions  plus  concen¬ 
trées  de  même  nature. 

Posons,  pour  abréger, 


LzzL 

f 


n 


11 


11 


=  y 


et 


n 


x. 


n 


11 


Nous  avons  vu,  formule  (4),  que  si  l’on  prend  y  pour 
ordonnées  et  x  pour  abscisses,  les  valeurs  successives  que 
prend  y  pour  des  valeurs  croissantes  de  x  sont  représen¬ 
tées  par  une  droite,  tant  que  les  dissolutions  sont  étendues, 

ou,  plus  exactement,  tant  que  l’on  a  — — — ,  100  1 5.  Au- 

1  71  n  -h  n 


dessous  de  ce  degré  de  concentration,  on  peut  donc  cal¬ 
culer  la  valeur  de  y  à  l'origine ,  c’est-à-dire  celle  vers 
laquelle  tend  y  quand  x  tend  vers  zéro,  au  moyen  de  la 
formule 


y  = 


x"  y'- 


t  .U 

x  y 


x  —  x 


dans  laquelle  y'  et  x',  yf,elx"  sont  les  valeurs  particulières 
de  y  et  de  x  pour  deux  dissolutions  de  meme  nature, 


inégalement  concentrées. 


On  peut  arriver  au  même  résultat  plus  commodément, 
par  la  méthode  graphique.  On  trace  la  courbe  des  valeurs 
de  y,  pour  différentes  valeurs  de  x  inférieures  à  o,  i5.  Si, 
comme  c’est  l’ordinaire,  cette  ligne  est  sensiblement  droite, 
on  la  prolonge  jusqu’à  sa  rencontre  avec  l’axe  des  ordon¬ 
nées.  L’ordonnée  du  point  d’intersection  est  la  valeur 

de  y  ou  de  n  à  V origine,  c’est-à-dire  la  valeur 

7  f  71 

que  prend  cette  expression  quand  la  dissolution,  sans 
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changer  de  nature,  devient  très  étendue  5  nous  l’appelle¬ 
rons  A. 

Dans  les  Tableaux  suivants,  je  donnerai  les  diverses  va¬ 
leurs  de  y  ou  A,  fournies  par  l’expérience  pour 

des  dissolutions  élendues  et,  fréquemment  aussi,  la  valeur 
de  cette  quantité  à  V origine,  trouvée  comme  il  vient  d’être 
dit. 

■ 

Dissolutions  faites  clans  le  sulfure  de  carbone. 
(Température  des  expériences  :  24°  environ.) 


Corps  dissous 

dans  le 

11  f 

— c»  / 

—  f  n  - h  n’ 

sulfure  de  carbone. 

.  I UU« 

n  -H  n 

f  I0°- 

f  n 

Benzoate  d’éthyle  (valeur 

à  l’origine) .  .  . 

■  0,991 

Id.  . 

3,  i5 

2,96 

0,935 

Id.  . 

7,73 

6,66 

0,862 

Essence  de  térébenthine. 

4,018 

4,35 

1  ,080 

Naphtaline . 

11,707 

10,89 

0,930 

Sesquichl.  de  carb.  (C2  Cl6) 

6,606 

6,44 

o,974  . 

Camphre . 

‘0,17 

8,49 

o,834 

Aniline . 

9>I24 

4,99 

o,548 

Acide  valérianique . 

9,59 

4,5o 

0,469 

Nitrobenzine . 

7,33 

3,94 

o,538 

Thymol . 

6,29 

3,3i 

o,525 

Dissolutions  faites  dans  V amylène 

(bouillant 

à  36°,  5). 

(Température  des  expériences  : 

220  environ. 

) 

Essence  de  térébenthine. 

8 , 662 

9,o3 

1 ,042 

Thymol . 

1 3 , 645 

7,5o 

o,549 

Acide  valérianique . 

10,39 

5,oo 

0,481 

Dissolutions  faites  dans  le  chloroforme. 
(Température  des  expériences  :  23°.) 

Benzoate  d’éthyle .  7, 559  8,27  1,094 

Dissolutions  faites  dans  le  bromure  cV éthyle. 
(Température  des  expériences:  23°.) 


Benzoate  d’éthyle .  7,666  8,29  1 ,081 

Acide  benzoïque .  5, 769  3 , 1 5  o,545 
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Dissolutions  faites  dans  V acétone. 
(Température  des  expériences  :  25°.) 


/? 

Corps  dissous.  n  +  n! 

Benzoate  d’éthyle .  6,81 

Acide  benzoïque .  6 , 1 8 


6,9* 

6,64 


f-f  n  +  n' 
/  * 
i ,  o  1 5 
i  ,080 


Dissolutions  faites  dans  V alcool  méthylique. 
(Température  des  expériences  :  45°  environ.) 


n 


Corps  dissous.  n -h  n 


7  X  100. 


f-f  f-f  n-h 

- ~z  "  X  100.  X - 

/  /  n 


lï 


Salicylate  de  méthyle. 

7,4'2I 

8,060 

1 ,080 

Thymol  (valeur  à  l’or 

igine) . 

Id . 

6,976 

8,81 

1 ,266 

Ici . 

10,124 

14,04 

1 ,384 

Dissolutions  faites  dans  la  benzine. 
(Température  des  expériences:  8o°  environ.) 


Nitrobenzine  (valeur  à 

l’origine). . . . 

. ..  0,995 

Id . 

4 ,662 

4,47 

0,961 

Id . 

9,45o 

8,789 

o,93o 

Id . 

13,786 

12,466 

0,904 

Id . 

1 7 , 662 

15,607 

0,878 

Id . 

2 1 , 1 56 

1 8 , 220 

0,861 

Benzoate  d’éthyle  (  valeur  à  l’origine 

) . 

Id.  .... 

3,33 

3,45 

1  ,o38 

Id. 

7,67 

8,29 

1 ,081 

Id.  .... 

1 1 , 10 

12,34 

1,112 

Id.  .... 

14,76 

i6 ,96 

1 1M9 

Naphtaline  (valeur  à  1' 

origine) . 

Id . 

4,3o 

4,39 

1 ,020 

Id . ... 

8,91 

.  9,oo 

1 ,01 1 

Id . 

16,22 

16,21 

1 ,000 

Id . 

25,65 

25,22 

0,982 

Diphénylamine  (valeur 

à  l’origine) . . 

, ..  0,995 

Id . , 

5,576 

5,436 

9,975 

Id . 

0 

CO 

0 

io,o43 

o,957 

Id . 

14,964 

14,171 

o,947 

'•  ■  •  / 
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Dissolutions  faites  dans  l’alcool 
(  vers  78°). 


n  f 

-f 

f-f’  n 

Corps  dissous. 

•  /'N  J-  v  U  • 

n  +  n 

J»  "  x<s  IUU. 

‘  /  x 

Nitrobenzine  (valeur 

à  l’origine) .  .  . .  , 

Id . 

3,961 

3,920 

o,99i 

Id . 

.  7,726 

7,355 

0,952 

Id . 

■  Ii,3g4 

9,879 

0,867 

Id . 

14,601 

1 1 , 1 55 

0,764 

Id . 

I7,43o  . 

12,43 

°,7i3 

Id . 

•  19,920 

1 3  , 5 1 

0,678 

Benzoate  d’éthyle  (valeur  à  l’origine)  . 

0 

O 

rs 

HH 

• 

• 

Id .  ... 

.  5,33 

5,201 

o,975 

Id. 

.  10,91 

10,00 

0,916 

Id. 

.  20,60 

18,90 

9,917 

Diphénylamine  (valeur  à  l’origine).. 

Id . 

i,433 

1,45 

1 ,01 1 

Id . 

3,632 

3,617 

0,996 

Id . 

.  6,334 

5,688 

0,897 

Thymol  (valeur  à  l’origine) . 

Id . 

.  3 ,936 

4, 3o2 

1,093 

Id . 

8,358 

9,9^7 

1,187 

Id . 

i2.8o3 

16,390 

1 ,280 

Naphtaline  (valeur  à 

l’origine  ) . 

. ...  0,937 

Id . 

.  4 , 5o8 

3 , 7 1 0 

0 , 822 

Id . 

ii,o32 

7,288 

0,661 

Id . 

.  i4,7i4 

9,329 

o,634 

Acétate  de  potasse  (valeur  à  l’origine) . . 

Id. 

Ï,9Ï2 

* ,  929 

1 ,009 

Id. 

6,695 

6 , 4 1 5 

0,958 

Id. 

10,209 

9,489 

0,929 

Sulfocyan.  de  potas. 

7.436 

8,21 

1,100 

Chlorure  de  lithium  (valeur  à  l’origine) . . 

Id. 

.  3, 837 

5,54 

t  ,444 

Id. 

9  3  9 1 9 

20,57 

2,073 

Bromure  de  lithium  (valeur  à  l’origine) . 

....  1,11 

Id. 

2,412 

3 , 10 

1,27 

Id. 

00 

17,10 

i,94 
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Dissolution  faites  clans  V alcool  (suite) 

(vers  78°). 

n  f  —  f  f-f  n- 4- 

7X100.  - — X  I OO.  ■  x  - 

/  n 


n' 


Corps  dissous.  n  4-  n'  '  f 
Azotate  de  chaux  (valeur  à  l’origine) .  0,970 


Id.  .... 

2,558 

2,591 

1  ,oi3 

Id.  .... 

5 , 34o 

5,442 

1 ,019 

Id.  .... 

8,269 

8,666 

1,048 

Perchlorate  de  soude  (valeur  à 

l’origine) . 

. .  0,986 

Id. 

2,928 

3,002 

1 ,020 

Id. 

4,280 

4  ?  62 1 

1,077 

Acide  picrique  (valeur 

à  l’origine) . 

Id . 

3,5i7 

3,228 

0,918 

Id . 

5,242 

4,6i 

o,979 

Id . 

6,936 

5,82 

0,839 

Id . 

8,455 

6,77 

0,800 

Chlorure  de  calcium  (valeur  à 

l’origine) . 

Id. 

1 , 966 

2,206 

1 ,122 

Id. 

5 , 1 56 

6,465 

1 ,254 

kl. 

7,393 

1 1  ,o3o 

1 , 379 

kl. 

10,788 

i5,88o 

1 ,472 

Cyanure  de  mercure.. 

2,235 

2,60 

1,160 

Ethylate  de  soude  (valeur  à  l’origine) . 

kl.  .... 

2,780 

3 , 5 1 

1 ,26 

Id. 

6,145 

9,52 

i,54 

kl. 

9,849 

18,61 

1,89 

Dissolutions  faites  dans  l’acide  acétique  (en  commun 

avec  M.  Recour  a) 

(vers  1180). 


Acide  picrique  (valeur 

à  l’origine). .  . 

Id . 

2,698 

4,29 

1,  59 

kl . 

6,072 

9,4i 

1 ,55 

Id . 

10, 1 85 

1 5 , 4  8 

I  ,52 

Acide  benzoïque  (valeur  à  l’origine). 

.  ..  i,63 

kl.  . 

3,729 

5,85 

1 ,57 

Id.  . 

5,922 

8,96 

1 ,55 

Id.  . 

9,79° 

14,98 

1 ,53 
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Dissolutions  faites  dans  l’acide  acétique  (suite) 

( vers  i i8°). 


n  f  ~ 

-f 

Corps  dissous.  n  h-  n'  ' 

/.  A  16U. 

/  x 

Acide  salicylique  (valeur  à  l’origine). 

Id. 

4,761 

1,587 

Id. 

8,582 

i,566 

Id. 

.  9)774 

i5,o46 

1 , 543 

Benzophénone 

(valeur  à  l’origine). .  . 

Id. 

...  3 , 293 

4,902 

i,485 

Id. 

...  6, 427 

8,741 

1 , 36 1 

Id. 

...  16,548 

i5, 180 

1 ,204 

Diphénylamine 

(valeur  à  l’origine).  .  . 

Id. 

3,637 

i,5g5 

Id. 

.  4)449 

6,791 

1 ,526 

Id. 

.  6,53g 

9,383 

i,435 

Acétate  de  potasse  (valeur  à  l’origine) . 

Id . 

.  i,255 

2,225 

1 , 8 1 3 

Id . 

5,38o 

2,o55 

Id . 

.  3,833 

8,29! 

2, 1 63 

Pour  faciliter  la  comparaison  de  ces  résultats  et  mettre 
plus  clairement  en  évidence  la  conclusion  qui  s’en  dégage, 
j’ai  rassemblé,  dans  le  Tableau  suivant,  les  valeurs  obte¬ 
nues  ci-dessus  pour  f  -  X  ^  +  n  ou  k,  en  me  bornant, 

1  y  n 

pour  les  dissolutions  qui  ont  été  étudiées  à  divers  degrés  de 
concentration,  à  donner  les  valeurs  à  L'origine  de  cette 
quantité. 

J’y  ai  joint  la  moyenne  de  celles  qui  ont  été  obtenues 
antérieurement  pour  les  dissolutions  étendues  de  matières 
organiques  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  et  dont  le  détail  a 
été  donné  ailleurs  (/oc.  cit.).  J’ai  partagé  les  résultats  en 
deux  groupes  : 

i°  Les  résultats  normaux ,  voisins  de  l’unité; 

2°  Les  résultats  anormaux ,  qui  s’écartent  notablement 
de  l’unité. 


Résultats  normaux . 


Dissolvant  volatil. 


Corps  dissous 
fixe. 


/-./'  x  »+./»' 


/ 


n 


Moyenne 

de 


f-f 

f 


n  +  n ' 

X - 

n 


pour 

chaque  dissolvant 


Eau . 

Substances  organiques. 

r  ,02 

Éther  . 

Id. 

1 ,04 

Sulfure  de  carb. 

Benzoate  d’éthyle. 

o,99°  \ 

Id. 

Ess.  de  térébenthine. 

1 ,080  f 

Id. 

Naphtaline. 

o,g3o  \ 

Id. 

Sesquichlorure  de  carb. 

o,974 

Id. 

Camphre. 

0,834  1 

Àmylène . 

Ess.  de  térébenthine. 

I  ,062 

Chloroforme  .  . . 

Benzoate  d’éthyle. 

1,094 

Brom.  d’éthyle  . 

Id. 

1  ,091 

Acétone . 

Id. 

1 , 0 1 5  ) 

Id.*  . 

Acide  benzoïque. 

0 

CO 

0 

Aie.  méthylique. 

Salicylate  de  méthyle. 

1,080  ) 

Id. 

Thymol. 

1,016  \ 

Benzine . 

Nitrobenzine. 

0,995  \ 

Id . 

Benzoate  d’éthyle. 

I ,010  f 

Id.  . . 

Naphtaline. 

I ,020  l 

Id . 

Diphénylamine. 

0,995  ' 

Alcool . 

Nitrobenzine. 

i,o3o  \ 

Id . 

Naphtaline. 

o,937 

Id . 

Benzoate  d’éthyle. 

r  ,o3o 

Id . 

Diphénylamine. 

1 ,020 

Id . 

Thymol. 

1 ,010 

Id . 

Acide  picrique. 

1 ,000 

Id . 

Acétate  de  potasse. 

1,009  > 

Id . 

Chlorure  de  lithium. 

ï ,o3o  1 

Id . 

Bromure  de  lithium. 

1,110  1 

Id . 

Azotate  de  chaux. 

o,97o  ! 

Id . 

Perchlorate  de  soude. 

0,986 

Id . 

Ethylate  de  soude. 

1 ,010 

Id . 

Chlorure  de  calcium. 

O 

V*T 

O 

b* 

i  ,02 
f  ,04 


0,961 


1 ,062 
1  ,094 
1,091 

1  ,o5o 
1 ,048 


1  ,ooS 


1 ,  o  1 3 


Valeur  moyenne  normale  de  *  — /  —  x  R 


n 


f 


n 


~  1  ,o4 
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Résultats  anormaux . 


Dissolvant  volatil. 

Corps  dissous  /  —  f 
fixe.  / 

n  + 
-  x - 

11 

Acide  acétique. . 

Acide  salicylique. 

1,62 

Id. 

Acide  benzoïque. 

1  ,G3 

•  Id. 

Acide  picrique. 

1,62  1 

Id. 

Benzophénone. 

1  j66  | 

Id. 

Diphénylamine. 

1,66 

Id. 

Acétate  de  potasse. 

i  ,60 

Sulfure  de  carb. 

Aniline. 

o,548 

Id. 

Acide  Aralérianique. 

0,469 

Id. 

Nitrobenzine. 

o,538 

Id. 

Thymol. 

0 , 525 

Amylène . 

Id. 

0,549 

Id . 

Acide  valérianique. 

0,481 

B  rom.  d’éthyle. 

Acide  benzoïque. 

0,545 

Benzine . 

Id. 

c 

Cv 

0 

Moyenne 

de 


f-f  n  +  n' 

/  » 

pour 

chaque  dissolvant. 


1  ,008 


0,520 


o,5 15 

o,545 

0,490 


Moyenne  des  valeurs  anormales  <  1  =0,517 


Conclusion  ;  loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des 
dissolvants .  —  fl  résulte  des  clii Tires  précédents  que  les 


al 


eurs 


de 


/-/' 


-  X 


n 


71 


ou  A,  en  liqueur  étendue,  se 


/  n 

partagent  en  trois  groupes  : 

i°  Les  valeurs  normales  voisines  de  l’unité,  dont  la 
moyenne  est  k  =  1 ,04  et  qui  sont  les  plus  nombreuses; 

20  Les  valeurs  anormales  très  inférieures  à  l’unité, 
dont  la  moyenne  est  k  —  0,52; 

3°  Les  valeurs  anormales  très  supérieures  à  l’unité. 

La  diminution  relative  normale  de  tension  de  vapeur  se 
produit  dans  tous  les  dissolvants  volatils,  sans  exception; 
et,  dans  certains  d’entre  eux,  elle  se  produit  constamment 
(éther,  acétone,  alcool). 

La  diminution  relative  anormale  de  tension  k  1  ne  se 
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produit  que  dans  certains  dissol  vanls  volatils  qui,  généra¬ 
lement,  sont  des  hydrocarbures  simples  ou  substitués 
(amylène,  benzine,  bromure  d’éthyle,  sulfure  de  carbone). 
Elle  n’y  est  d’ailleurs  produite  que  par  certains  corps  fixes 
qui,  ordinairement,  sont  des  acides. 

Cette  diminution  anormale  disparaîtrait,  si  l’on  admet¬ 
tait  (jue  les  molécules  physiques  dissoutes  des  corps  qui 
la  présentent  sont  composées  de  2  molécules  chimiques. 

Alors,  en  eflet,  le  rapport  — - deviendrait - >  va¬ 


leur  qui,  pour  les  dissolutions  étendues,  serait  double;  par 


suite. 


,  le  produit  ~  ^ -  X  n  U-  deviendrait  lui— 

r  /  " 


meme 


double  et,  s’il  était  d’abord  de  -,  il  deviendrait  égal  à  1, 

c’est-à-dire  normal.  Il  est  donc  permis  de  croire  que  les 
diminutions  anormales  de  tension  inférieures  à  l’unité  11e 
sont  qu’apparentes  et  de  résumer  tous  les  résultats  qui 
précèdent  en  disant  : 

En  principe ,  (juelle  que  soit  la  nature  du  corps  fixe 
dissous  dans  un  liquide  volatil,  la  diminution  relative 

f  —  f' 

de  tension  de  vapeur  d’une  dissolution  étendue  est 


égale  au  rapport  qui  existe  entre  le  nombre  des  molé¬ 
cules  physiques  dissoutes  et  le  nombre  total  des  molécules 
du  mélange,  c’est-à-dire  que  l’on  a 


f-f 

f 


n 


n  -f-  n 


ce  qui  n’est  autre  chose  que  la  relation  (5)  sous  une  autre 
forme  ( yJ  anales  de  Chimie ,  ()e  série,  t.  XV;  1888,  et 
Journal  de  Physique ,  janvier  1889). 

Les  dissolutions  étant  étendues,  on  peut,  sans  erreur 

sensible,  remplacer  — — —  par  —  •  Si  l’on  fait  cette  substi- 
1  n  1  n 

union  dans  l’équation  (5)  et  si  l’on  divise  les  deux  mem- 
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bres  par  ioo,  il  vient 


f-r 

f 


X 


n 


n  X  ioo 


=  0,01 


Or,  le  premier  membre  de  cette  équation  représente  la 
diminution  relative  de  tension  calculée,  d’après  la  loi  de 
Wüllner,  pour  une  dissolution  qui  renfermerait  i  molé¬ 
cule  de  substance  fixe  pour  îoo  molécules  de  liquide  vo¬ 
latil.  La  loi  précédente  peut  donc,  si  les  dissolutions 
sont  étendues,  être  exprimée  sous  la  forme  suivante,  qui 
est  plus  claire  : 

i  molécule  de  substance  fixe,  en  se  dissolvant  dans 
ioo  molécules  d'un  liquide  volatil,  diminue  la  tension 
de  va  peu?'  de  ce  liquide  de  la  centième  partie  de  sa  va¬ 
leur  (les  molécules  dont  il  s’agit  ici  étant  des  molécules 
physiques). 

C’est,  en  effet,  de  cette  manière  qüe  j’ai  primitivement 
formulé  la  loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dis¬ 
solvants  (  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences , 
23  mai  1887). 

Comme 

n’  _  M 
/i  x  100  PM'7 


M'  étant  le  poids  moléculaire  du  corps  dissolvant,  M  celui 
du  corps  dissous,  P  le  poids  de  substance  dissoute  dans  ioo§1 
de  dissolvant,  la  formule  (7)  peut  s’écrire 

,  ...  f—f  M 

(7  bis)  -j  -  -  X  1^7=  0,01; 

Telle  est,  en  réalité,  la  forme  sous  laquelle  j’ai  d’abord 
présenté  celte  relation  ( Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  23  mai  1887). 

Anomalie  relative  cl  V acide  acétique  ;  complément  de 
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la  loi  générale.  —  Les  diminutions  moléculaires  anor¬ 
males  de  tension  notablement  plus  grandes  que  l’unité 
sont  produites  dans  l 'eau  par  les  sels,  et  dans  Y  acide  acé¬ 
tique  par  presque  tous  les  composés  qu’il  peut  dissoudre. 

L’anomalie  présentée  par  les  dissolutions  faites  dans  l’a¬ 
cide  acétique  est,  comme  on  va  le  voir,  corrélative  de  celle 
qu’olfre  la  densité  de  vapeur  de  ce  dissolvant. 

J’ai  fait  voir  antérieurement  [Annales,  6e  série,  t.  XV- 
1888)  et  je  démontre  d’ailleurs  plus  loin  que  la  formule  (3) 
se  transforme  identiquement  dans  la  suivante 


(8) 


f—  f  M 

_ *' _  'w-  _  — 

/'P  M' 


dans  laquelle  M  est  le  poids  moléculaire  du  corps  iixe 
dissous  et  M'  le  poids  moléculaire  du  dissolvant  volatil. 

Si  le  dissolvant  employé  est  l’acide  acétique  et  si  l’on 
suppose  que  le  poids  de  la  molécule  physique  de  cet  acide 
est  égal  au  poids  de  sa  molécule  chimique  C2ll402,  011 
a  M,=  60,  et,  comme  nous  l  avons  vu,  il  en  résulte  pour  k 
la  valeur  paradoxale  À~—  1,61.  Mais  cette  supposition 
peut  fort  bien  11’ètre  pas  exacte,  puisque  beaucoup  de 
considérations  tendent  à  montrer  que  les  molécules  d’acide 
acétique  ont,  en  toute  circonstance,  une  grande  tendance  à 
se  condenser. 

A  l’état  de  combinaison,  elles  sont  condensées  deux  à 
deux  dans  les  biacétates  alcalins. 

A  l’état  de  dissolution  dans  la  benzine,  la  nitrobenziue, 
le  bromure  d’élliylène ,  les  molécules  d’acide  acétique 
sont  formées  de  2  molécules  chimiques,  puisque  le  poids 
moléculaire  de  cet  acide  y  est  égal  à  120,  comme  nous 
l’apprend  la  cryoseopie. 

A  l’état  de  vapeur,  la  même  tendance  à  la  condensation 
se  manifeste  encore.  La  densité  de  vapeur  saturée  de  l  aeide 
acétique  est  très  supérieure  à  sa  densité  normale.  Celle-ci 


! 
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est,  en  effet,  de  2,08,  tandis  que  la  densité  de  vapeur,  sous 
la  pression  atmosphérique,  est,  d’après  M.  Caliours, 

2,90  à  i4o°;  3,12  à  i3o°;  3,20  à  125°; 

ce  qui,  en  admettant  la  continuité,  conduit  à  3,35  pour 
la  densité  de  la  vapeur  saturée  de  l’acide  acétique  au  point 
d’ébullition,  c’est-à-dire  vers  1180.  Le  poids  moléculaire 
moyen  de  l’acide  acétique  en  vapeur  saturée  est  donc,  à 

3  35 

cette  température,  60  x  ou  97,  comme  si  cette  vapeur 

était  alors  formée  d’un  mélange  de  38  molécules  simples 
et  de  62  molécules  doubles. 

Si  les  molécules  de  la  vapeur  saturée  sont,  en  partie, 
géminées,  il  est  probable  que  celles  du  liquide  provenant 
de  sa  condensation  le  sont  également,  et  il  est  permis  de 
supposer  qu’elles  le  sont  clans  la  même  proportion.  Dans 
cette  hypothèse,  le  poids  moléculaire  moyen  M'  de  l’acide 
acéticjue  liquide,  à  la  température  de  l’ébullition  118", 
serait  de  97,  comme  à  l’état  de  vapeur  saturée. 

Or,  si  dans  la  formule  (8)  on  fait  M'=  97,  au  lieu  de 
3YL=  60,  on  trouve 


.  1 ,61  x  60 

k  = - ou 

97 


k  =  °,997> 

% 


comme  le  veut  la  loi  générale  exprimée  par  la  formule  (5). 

C’est  un  argument  important  en  faveur  de  l’hypothèse 
de  l’identité  de  la  constitution  moléculaire  des  liquides  et 
de  leurs  vapeurs  saturées,  à  une  même  température, 
comme  aussi  en  faveur  de  la  généralité  de  la  loi  énoncée 
ci-dessus,  avec  la  réserve  que  cette  loi  s’applique  aux  mo¬ 
lécules  physiques,  telles  qu’elles  existent  réellement  dans 
le  mélange. 

En  fait,  les  résultats  observés  avec  les  dissolutions  faites 
dans  l’acide  acétique  montrent  que,  si  l’on  fait  dans  la 
formule  (8)  60,  c’est-à-dire  égal  au  poids  molécu- 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  XX.  (Juillet  1890.)  ^3 
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laire  chimique  de  ce  dissolvant,  on  trouve 


d' étant  la  densité  de  la  vapeur  saturée  du  dissolvant  à  la 
température  de  l’expérience,  et  d  sa  densité  de  vapeur 
normale. 

Pour  tous  les  autres  dissolvants  étudiés  (éther,  sulfure 

d' 

de  carbone,  chloroforme,  alcool,  eau,  .  .  .),  le  rapport-^ 

est  seulement  un  peu  plus  grand  que  l’unité  et  s’éloigne 
peu  de  1,06,  si  l’on  considère  d1  au  point  d’ébullition. 
Or,  avec  les  mêmes  dissolvants,  mais  à  des  températures 
un  peu  différentes,  j’ai  trouvé  k  un  peu  supérieur  à  l’unité 
et  égal  à  i  ,o4  en  moyenne.  L’accord  est  donc  aussi  satis¬ 
faisant  qu’on  peut  le  désirer. 

Il  résulte  de  là  que  la  véritable  loi,  suivant  laquelle  la 
tension  de  vapeur  des  dissolutions  étendues  varie  avec  leur 
nature,  doit  être  exprimée  par  la  formule 

f—f  M  d' 

(9)  /HP  X  ^  =  d’ 

m'étant  le  poids  moléculaire  chimique  du  dissolvant  (*). 

Exception  présentée  par  les  dissolutions  des  sels  dans 
V eau.  —  Dans  l’eau,  les  diminutions  de  tension  de  vapeur 
ne  suivent  la  loi  générale  que  quand  elles  sont  produites 
par  les  matières  organiques  fixes.  Celles  qui  y  sont  pro¬ 
duites  par  les  sels  suivent,  en  apparence  du  moins,  de  tout 
autres  lois,  complètement  semblables  d’ailleurs  à  celles  qui 
régissent  rabaissement  du  point  de  congélation  des  mêmes 
dissolutions.  C’est  la  conséquence  nécessaire  du  parallé¬ 
lisme  qui,  ainsi  que  je  l’ai  dit  plus  haut,  existe  entre  ces 
deux  sortes  de  quantités. 

Comme  j’ai  fait  connaître  en  détail,  et  dans  ces  Annales 


(')  Raoult  et  Recoura,  Comptes  rendus,  24  février  1890. 
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mêmes,  les  lois  relatives  à  l’abaissement  du  point  de  con¬ 
gélation  des  dissolutions  des  sels  dans  l’eau  ( Annales  de 
Chimie,  6e  série,  t.  II,  IV  et  VIII),  il  me  paraît  inutile 
de  les  reproduire  ici  et  de  montrer  comment  elles  s’ap¬ 
pliquent  aux  diminutions  relatives  de  tension  de  vapeur. 
Il  me  suffira  de  rappeler  que,  pour  les  sels  neutres  des 
acides  mono  et  bi-basiques,  tout  se  passe  comme  si  les 
radicaux  électro-positifs  et  électro-négatifs  des  sels  en 
dissolution  aqueuse  étaient  non  combinés,  mais  simple¬ 
ment  mélangés  5  de  sorte  que  la  diminution  de  tension 
des  sels  dissous  dans  V eau  est  la  somme  des  diminutions 
produites  par  les  radicaux  électro -positifs  et  électro-né¬ 
gatifs  dont  ils  sont  formés. 

Quant  aux  valeurs  des  diminutions  partielles  de  ten¬ 
sion,  produites  par  les  radicaux  salins  dans  ioo§r  d’eau, 
sous  des  poids  égaux  à  leurs  poids  atomiques,  elles  sont 
données  ci-après  : 

Radicaux  électro-négatifs  monoatomiques 

(Cl,  OH,  AzO3,  ...) .  o,  18 

Radicaux  électro -négatifs  biatomiques 

(SO4,  CrO4,  ...) .  0,09 

Radicaux  électro-positifs  monoatomiques 

(H,  K,  Az  H4,  . . .)  . .  o,  16 

Radicaux  électro-positifs  bi  ou  polyato¬ 
miques  (Ra,  Mg,  Al,  ...) . . .  0,08 

Au  moyen  de  ces  quatre  données  seulement,  il  est  pos¬ 
sible  de  calculer  la  diminution  moléculaire  de  tension  de 
vapeur  de  la  plupart  des  sels  neutres  à  acides  forts,  c’est- 
à-dire  celle  qui  serait  produite  par  i  molécule  de  sel  dans 
ioo§r  d’eau.  Exemples  : 

Diminutions 

moléculaires  de  tension  de  vapeur. 


Calculées.  Observées. 

K, Cl .  0,16-1-0,18  =  0,34  o,33  (Raoult,  Tammann). 

K,CyS _  o,  16 o,  18  =  o,34  o,3o (Tammann). 

Na, Cl .  0,16-4-0,18=0,34  o,34  (Raoult,  Tammann). 


K2, CrO4. .  2x0,16  +  0,09  =  0,41  0,42  (Raoult,  Tammann). 

Ra,Cl2 _  0,08+2x0,18  =  0,44  0,44  (Tammann). 


* 
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L’accord  entre  les  résultats  observés  et  calculés  par  ce 
moyen  est,  comme  on  voit,  satisfaisant. 

Explication  de  V anomalie.  —  Ce  fait  a  une  grande 
importance  au  point  de  vue  de  l’explication  de  l’anomalie 
qui  nous  occupe.  Il  montre  que,  si,  au  point  de  vue  de 
la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur  qu’ils  pro¬ 
duisent,  les  sels  se  séparent  de  la  loi  générale,  leurs  radi¬ 
caux  constituants  s’y  rattachent,  au  contraire,  assez  sim¬ 
plement. 

On  se  rappelle,  en  elïét,  que  la  diminution  moléculaire 
normale  de  tension  dans  l’eau  est  de  o,  18  (c’est  celle  que 
produit  i  molécule  de  substance  organique  fixe  dans  ioo§r 
d’eau).  Or  les  diminutions  moléculaires  de  tension  des 
radicaux  monoatomiques  sont,  en  moyenne,  de  0,17, 
nombre  remarquablement  rapproché  du  précédent. 

Quant  aux  diminutions  moléculairesde  tension  des  radi¬ 
caux  diatomiques,  elles  sont  de  ~~E~  en  moyenne.  Elles  sont 
donc  par  rapport  aux  précédentes  dans  le  rapport  ordinaire 
des  diminulions«/îO/77ra/e5  aux  di  minutions  normales,  c’est- 
à-dire  dans  le  rapport  de  1  à  2  ;  et  elles  peuvent  s’expli¬ 
quer,  semblablement,  par  la  condensation  de  2  à  2  des  ra¬ 
dicaux  diatomiques  dissous. 

F èrijicaiion  expérimentale  des  résultats  précédents . 
—  Les  résultats  de  mes  expériences  ont  été  vérifiées  par 
plusieurs  observateurs  et  de  plusieurs  manières. 

Ceux  qui  se  rapportent  aux  dissolutions  aqueuses  ont  été 
surtout  vérifiés  et  généralisés  par  les  beaux  travaux  de 
Tammann  ( loc .  cité). 

Ceux  qui  sont  relatifs  aux  dissolutions  faites  dans  le  sui- 
fuie  de  carbone  et  dans  l’éther  ont  reçu  un  commencement 
de  confirmation  dans  les  expériences  de  M.  Loeb  sur  l’état 
de  l’iode  dan  s  ses  dissolutions  (Zeitschrif tf.Phys .  a. Chem., 
t.  II,  p.  606).  Une  vérification  beaucoup  plus  complète  en 
a  été  faite  par  M.  Beckmann  ( Zeitschrift  f.  Phys.  Chem., 
t.  IV,  1889). 
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Au  cours  de  leurs  recherches  sur  une  méthode  nouvelle 
pour  mesurer  les  tensions  de  vapeur,  MM.  Will  et  Bredig 
ont  vérifié  un  certain  nombre  des  résultats  que  j’avais  ob- 
tenusavec  des  dissolutionsfaitesdansfalcool  [Ber.,  t.XXII, 
p.  1084  à  1 092). 

Enfin,  dans  ses  belles  expériences  sur  la  tension  de  va¬ 
peur  des  amalgames,  M.  Piamsay  a  constaté  que  la  loi  gé¬ 
nérale  des  tensions  de  vapeur  des  dissolvants  s’applique 
aux  dissolutions  des  métaux  dans  le  mercure  (  Journal  of 
the  chemical  Society,  août  1889,  p.  52 1). 

Confirmation  théorique.  —  M.  Van’t  HofT,  dans  un 
Mémoire  magistral  intitulé  :  Die  Rolle  des  osmotischen 
Bruches  in  der  Analogie  zwischen  Lôsungen  und  Gazen 
( Zeitschrift  fiir  Plijsik.  u.  Chemie,  t.  I,  octobre  1887)  a 
montré  que  la  loi  générale  des  tensions  de  vapeur,  énoncée 
ci-dessus,  se  déduit  rigoureusement  des  principes  de  la 
Thermodynamique. 

On  peut  meme  trouver,  dans  un  ouvrage  qu’il  a  publié 
un  an  avant  cette  époque,  les  éléments  de  cette  démon¬ 
stration  et  de  plusieurs  autres  déductions  intéressantes  se 
rapportant  à  notre  sujet,  ainsi  que  je  l'ai  fait  voir  le  pre¬ 
mier  (  Comptes  rendus,  y  novembre  1887). 

En  effet,  d'après  M.  Van’t  Hofï,  le  degré  de  concentration 
d’une  dissolution  étendue  est  lié  à  la  pression  osmotique 
et  à  la  température  par  la  relation  suivante 

PV=  845  x  iT , 

dans  laquelle  P  est  la  pression  osmotique,  V  le  volume  de 
la  dissolution  qui  renferme  1  molécule  de  substance  dis¬ 
soute,  T  la  température  absolue  eti  un  certain  coefficient 
pouvant  varier  avec  la  nature  du  dissolvant  et  du  corps 
dissous  (  Kongl.  Swenska  Vatenscapes  -  académiciens 
handlingar,  t.  XXI,  n°  17.  Stockholm,  1886). 

A  la  page  22  du  tirage  à  part  de  cet  admirable  travail  se 
trouve  un  passage  intitulé  :  Détermination  de  i  à  V aide 
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de  la  tension  de  vapeur.  La  valeur  de  i  est  égale  à  5,6 
fois  le  poids  moléculaire  (M)  du  corps multiplié  avec  la 
partie  (A)  dont  sa  présence  i  :  ioo  diminue  la  tension  de 
vapeur  de  Veau  :  i  —  5,6.  M.  A.  Au  cours  de  la  démons¬ 
tration,  on  voit  que 

_  _  rooo  x  o.ioi 
5,6=  - ^ - ,  . 

de  sorte  que 


(io) 


iooo  X  o,  ioi  x  M  A 
18 


Mais  il  est  évident  que  le  raisonnement  deM.  van’l  Hoil 
s’appliquerait  aussi  bien  à  un  dissolvant  quelconque,  dont 
le  poids  moléculaire  serait  M',  qu’à  l’eau  dont  le  poids 
moléculaire  est  18;  on  peut  donc  remplacer,  dans  cette 
formule  18  par  M1  pour  lui  donner  un  caractère  général. 

D’autre  part,  on  a 


A 


/-/' 
/P  ? 


P  étant  le  poids  de  substance  dissoute  dans  ioogr  de  dissol¬ 
vant,  /la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  pur,  y7  celle  de 
la  dissolution  à  la  même  température. 

Enfin,  dans  la  grande  majorité  des  cas, 

i  —  i. 


En  effet,  en  faisant  i  =  i,  dans  la  formule  (12)  ci-des¬ 
sous,  M.  Vaut  HolF  a  calculé  les  abaissements  du  point 
de  congélation  des  dissolutions  étendues  préparées  avec 
divers  dissolvants  tels  que  l’eau,  l’acide  acétique,  l’acide 
formique,  la  benzine,  la  nitrobenzine,  le  bibromure  d’éthy¬ 
lène;  et,  chose  remarquable,  il  a  toujours  obtenu  ainsi  des 
nombres  presque  identiques  à  ceux  que  j’avais  trouvés  an¬ 
térieurement  par  expérience,  comme  représentant  les 
abaissements  normaux  de  congélation  dans  les  mêmes  dis¬ 
solvants  ( Comptes  rendus,  27  novembre  1882).  Il  faut 
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donc  admettre  a-vecîe  savant  hollandais  que,  pour  la  plu¬ 
part  des  corps  dissous  dans  un  liquide  quelconque,  on  a 


Introduisant  ces  valeurs  de  M7,  de  A  et  de  i  dans  l'équa¬ 
tion  (10)  ci-dessus,  il  vient 


(ii) 


f-r . 

/p 


OI  . 


Or  le  premier  membre  de  cette  équation  représente, 
comme  je  l’ai  fait  voir  ailleurs,  la  diminution  relative  de 
tension  produite  par  i  molécule  de  substance  fixe  dans 
ioo  molécules  de  substance  volatile.  L’expression  précé¬ 
dente  (ii)  peut  donc  se  traduire  comme  il  suit  en  langage 
ordinaire  : 

i  molécule  de  substance  fixe,  en  se  dissolvant  dans 
ioo  molécules  d'un  liquide  quelconque,  diminue  la  ten¬ 
sion  de  vapeur  de  ce  liquide  d’ une  fraction  constante  de 
sa  valeur  égale  ci  y-L-  ou  0,0099. 

Ce  résultat  théorique  se  confond,  sous  les  mêmes  ré¬ 
serves,  avec  la  conclusion  que  j’ai  tirée  de  mes  expériences 
(  Comptes  rendus,  6  décembre  1886  et  23  mai  1887)  et  que 
j’ai  rappelée  ci-dessus  (p.  53). 

La  formule  (1 1)  n’est  que  la  reproduction  de  la  formule 
(7  bis),  et  celle-ci  n’est  qu’une  forme  particulière  de  la 
formule  (7),  comme  on  l’a  vu  plus  haut. 

Autre  remarque .  —  L’abaissement  a.  du  point  de  con¬ 
gélation,  produit  par  1  molécule  dissoute  dans  100  molé¬ 
cules  dissolvantes,  est,  d’après  M.  Van’t  Hoff,  donné  par 
l’expression 

T2  . 

(i?.)  a  =  0,02  -T -  î. 


dans  laquelle  T  est  la  température  absolue  de  congélation 
et  L  sa  chaleur  latente  moléculaire  de  fusion. 


« 
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D’autre  part,  la  diminution  relative  de.  tension  de  va¬ 
peur  p,  pour  la  même  dissolution,  est,  comme  l’indique  la 
formule  (i  i), 


i 

IOI 


Le  rapport  entre  T  abaissement  du  point  de  congélation 
a  et  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur  (3,  pour 
une  même  dissolution,  est  donc 


(.3)  ’ 


c.  T-2 

P  ■  0,0  2  X  y 


X  IOI  , 


quantité  indépendante  de  i  et  qui  reste  évidemmentla  même 
tant  que  le  dissolvant  ne  change  pas.  Donc,  pour  toutes 
les  dissolutions  faites  dans  un  meme  dissolvant,  il  y  a  un 
rapport  constant  entre  l' abaissement  du  point  de  congé¬ 
lation  et  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur.  Cette 
nouvelle  cpnclusion  théorique  est  elle-même  entièrement 
conforme  à  celle  que  j'ai  déduite  de  mes  expériences  sur 
les  dissolutions  faites  dans  l’eau,  dans  la  benzine  et  dans 
l’acide  acétique  ( Comptes  rendus ,  22  juillet  1878,  23  mai 
1887,  24  février  1890). 


La  valeur  numérique  de  pour  les  dissolutions  aqueu¬ 
ses,  peut  s’obtenir  en  faisant,  dans  la  formule  (i3), 

T  =  273°  et  L  —  i43o.  On  trouve  ainsi  ~  —  io4,S,  nom- 

P 


bre  qui  ne  diffère  pas  sensiblement  de  xoo  obtenu  par 
M.  Guldberg  ( Comptes  rendus,  t.  LXX;  1870)  et  de 
io4,3  obtenu  par  M.  Kolacek  (  Wiedemann  s  Annalen, 
t.  X^  ;  1882)  h  l’aide  de  calculs  différents.  Or  l’expé¬ 


rience  m’a  donné,  pour  les  mêmes  dissolutions,  p  =  100 
à  peu  près  ( Comptes  rendus,  22  juillet  1878  et  28  mai  1 887), 


et  elle  a  donné  à  M.  Tammann  Q  =  102,  en  moyenne. 

Si.  dans  la  même  formule  (i3)  on  fait  T  =  278°  et 
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L  =  2260,  valeurs  qui  conviennent  à  la  benzine,  ou  trouve 

pour  les  dissolutions  faites  dans  ce  dissolvant  ^  =  68. 

L’expérience  m’a  donné  63. 

Pour  les  dissolutions  faites  dans  V acide  acétique, 
T  =290°  et  si  l’on  prend  M  —  97 ,  L  =  4ï73.  Intro¬ 
duisant  ces  valeurs  dans,  la  formule  (i3)  ,  il  vient, 

pour  les  dissolutions  dans  l'acide  acétique,  \  =  4°*  L’ex¬ 
périence  m’a  donné  4°- 

L’accord  entre  l’expérience  et  la  théorie  est  donc,  sur 
tous  les  points,  aussi  complet  qu’on  peut  le  désirer  en 
pareille  matière. 

Les  conclusions  de  M.  Vau  t  Hoff  ont  été  retrouvées  par 
M.  Planck,  d’ap  rès  d’autres  considérations  (  Wied.  Ann., 
t.  XXXII;  1887). 


VIII.  —  Détermination  des  poids  moléculaires. 

La  loi  générale  des  tensions  de  vapeur  des  dissolutions 
étendues,  exprimée  correctement  par  la  formule  (3), 
peut  être  appliquée  eà  la  détermination  des  poids  molécu¬ 
laires.  O11  a  (  3  ) 


n 


n 


PM' 

looM-h  PM,; 


substituant  la  seconde  expression  à  la  première  dans  (3), 
il  vient 


d’où  l’on  tire 
04) 


f—f  100  M -4- PM'  7 
X  - - —k, 


f 


PM 


M'  f'  P 

M  =  i—  x  ,,  k, 

i°o  f—f 


Le  coefficient  k  est  constant  pour  chaque  dissolvant  et, 
pour  l’étlier,  l’acétone,  la  benzine,  l’alcool,  l’eau  même, 
on  peut  le  prendre  égal  à  l’unité.  D’ailleurs,  il  est  toujours 


362 


F.-M.  RA0ULT. 


aisé  do  le  déterminer  par  quelques  expériences.  De  plus, 

d' 

il  est  égal  au  rapport  On  doit  donc  le  considérer  comme 

connu  par  le  dissolvant  employé. 

Le  poids  moléculaire  M  d’une  substance  fixe  peut  donc 
être  calculé  approximativement,  quand  on  connaît  :  le 
poids  P  de  cette  substance  contenu  dans  ioogr  de  dissol¬ 
vant  volatil,  le  poids  moléculaire  M7  de  ce  dissolvant,  la 
tension  de  vapeur  y  du  dissolvant  pur  et  la  tension  de 
vapeur  J’  de  la  dissolution,  à  la  même  température. 

f'Y* 

La  valeur  de  j.  ^  qu’il  faut  introduire  dans  la  formule 

précédente  (14)  est  celle  qui  correspond  aux  dissolutions 
étendues  et  renfermant,  au  plus,  5  molécules  de  substance 
fixe  pour  ioo  molécules  de  dissolvant  volatil.  Comme  il 
est  difficile  d’arriver  à  une  grande  exactitude  en  opérant 
sur  des  dissolutions  aussi  étendues,  il  vaut  mieux,  en  gé- 

f  p 

néral,  introduire  dans  la  formule  (i4)  la  valeur  de  j  -  j, 

à  r origine  de  P,  c’est-à-dire,  correspondant  à  une  dilution 
extrêmement  grande,  et  que  l’on  calcule  au  moyen  de  deux 
ou  plusieurs  déterminations  faites  sur  des  dissolutions  plus 
concentrées. 

Posant,  pour  abréger, 


,  M'  f  P 

k  x  —  x  -z— j.,  =  r 

ICO  f-f  J 


et 


37, 


on  trouve  la  valeur  à  l  origine  dep  au  moyen  de  la  for¬ 
mule 


y  = 


il  _  r  .  u 

x  y  —  x  y 


x 


X 


dans  laquelle  x '  et  y\  x"  et  j  "  sont  les  valeurs  particulières 
de  a:  et  dey  pour  deux  dissolutions  renfermant,  pour  ioogr 
de  dissolvant  volatii,  des  poids  P'  et  P  de  la  même  sub¬ 
stance  fixe. 

Mais  il  est  plus  commode  et  plus  sur  de  trouver  cette 
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valeur  à  V origine  par  la  méthode  graphique.  Prenant  les 
valeurs  de  ^pour  ordonnées  et  celles  de  x  pour  abscisses, 
on  trace  la  ligne  des  valeurs  successives  de  y.  Si,  comme 
cela  arrive  presque  toujours,  celte  ligne  est  sensiblement 
droite,  au  moins  dans  sa  première  partie,  on  la  prolonge 
jusqu’à  l’axe  des  ordonnées,  et  l’ordonnée  du  point  d’inler- 

t.  ,  !  !  ,  7  M'  f  P  ,  j,  .  . 

section  est  la  valeur  de  y  ou  de  k  —  x  •-> — a  t  origine, 

J  IOO  / — J  07 

correspondant  à  une  dissolution  qui  serait  extrêmement 
étendue,  où  P  serait  infiniment  petit. 

Pratique  de  la  méthode.  —  Parmi  les  méthodes  qui 
permettent  de  déterminer  les  tensions  de  vapeur  des 
dissolutions,  celle  qui  me  paraît  le  mieux  convenir  aux 
besoins  des  chimistes  est  la  deuxième  méthode  dynamique 
fondée  sur  l’observation  des  points  d’ébullition  sous  la 
pression  atmosphérique.  L’appareil  très  simple  décrit 
précédemment  est  fort  convenable  pour  cet  objet. 
Comme  l’ébullition  y  est  régulière,  grâce  à  l’emploi  du 
palladium  hydrogéné,  ou  du  mercure  couvert  de  sable 
grenu,  elle  se  produit  précisément  à  la  température  pour 
laquelle  sa  tension  de  vapeur  est  égale  à  la  pression  at¬ 
mosphérique.  La  tension  de  vapeur  f  de  la  dissolution 
est  donc  donnée  par  le  baromètre.  Quant  à  la  tension  f 
du  dissolvant  pur,  à  la  même  température,  elle  est  don¬ 
née  par  une  Table  dressée  d’avance.  On  peut  très  facile¬ 
ment,  en  ajoutant  successivement  de  nouvelles  quantités 
de  substance  fixe,  dans  le  mélange  placé  dans  l’ébullio- 
scope,  trouver  les  températures  d’ébullition  pour  diffé¬ 
rents  degrés  de  concentration,  et  obtenir  ainsi  les  don- 


MT 


f  P 


nées  nécessaires  pour  calculer  la  valeur  de  k  -  —  x  — 7.  ,  à 

r  100  f—f 


l’origine. 

Exemples .  —  Dans  un  Mémoire  antérieur  (  Annales , 
6e  série,  t.  XV*  1888),  j’ai  donné  plusieurs  exemples  de 
déterminations  de  poids  moléculaires,  faites  en  employant 
V éther  comme  dissolvant  et,  quoiqu’elles  aient  été  faites 
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à  l’aide  d  une  seule  détermination  pour  chaque  corps  dis¬ 
sous,  elles  sont  suffisamment  exactes  pour  désigner  claire¬ 
ment  les  poids  moléculaires  véritables.  Il  en  est  de  meme 
pour  presque  toutes  les  substances  organiques  fixes,  quelle 
que  soit  la  nature  du  dissolvant  volatil  employé  \  sans  doute 
parce  que  ces  sortes  de  composés  opposent  une  grande  ré¬ 
sistance  «à  la  dissociation,  et  aussi  parce  qu’ils  ne  se  com¬ 
binent  guère  avec  les  dissolvants.  Mais,  quand  il  s’agit  de 
substances  minérales,  les  choses  ne  se  passent  générale¬ 
ment  plus  d’une  manière  aussi  simple,  et  deux  détermina¬ 
tions,  au  moins,  sur  deux  dissolutions  inégalement  concen¬ 
trées,  deviennent  nécessaires. 

Comme  la  détermination  des  poids  moléculaires  des  sels, 
dont  quelques-uns  sont  encore  controversés,  présente  un 
intérêt  spécial,  je  vais  montrer  comment  elle  a  été  faite,  en 
employant  V alcool  comme  dissolvant.  Ici,  k —  i. 

Poids  moléculaire  du  perchlovate  de  soude  dans 
V alcool.  —  J’ai  eu  dans  une  expérience  : 

Poids  de  l’alcool  introduit  dans  l’ébullioscope .  53^r,83 

Pression  atmosphérique .  742™™, 7 

l’oint  d’ébullition  de  l’alcool  pur .  77°j11 

Point  d’ébullition  après  une  addition  de  4gr>327  de  per- 

chlorate  de  soude  (ou  8^,038  pour  ioo5r  d’alcool)..  770, 87 

Point  d’ébullition  après  une  addition  de  6§r,  427  de  per- 

chlorate  de  soude  (ou  i2sr,  14  pour  ioosr  d’alcool)..  78°,  3i 

/ 

Dans  la  première  détermination,  on  a  donc  : 

Elévation  du  point  d’ébullition 

77°)  87  —  770, 1 1  =  o°,  7G; 
d’où,  d’après  les  Tables  de  Régnault, 


De  plus, 


/  — /'  =  23°,  o. 


/'  =  742, 7» 


P  —  8,o38  et 


i\r  =  46. 
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Introduisant  ces  valeurs  dans  la  formule  (i4),  il  vient 

M  =  119,4. 

Or,  le  poids  moléculaire  exact  du  perclilorate  de  soude  est 

Na  Cl  O'1  =  122,5. 

L’accord  est  donc  satisfaisant. 

Dans  la  deuxième  détermination,  on  a  de  môme 

/-/'  =  35mm,8,  f  =  P  =  12,14 

et  aussi 

M'  =  46, 

et  ces  valeurs  introduites  dans  la  formule  (14)  donnent 

M  ==  n8,3. 

Ce  nombre  se  confond  pratiquement  avec  le  précédent, 
et  le  calcul  de  la  valeur  de  M  à  l’origine  est  ici  sans  in¬ 
térêt. 

Poids  moléculaire  du  chlorure  de  lithium  dans  V alcool. 
—  Dans  deux  expériences  successives,  faites  sur  des  disso¬ 
lutions  de  chlorure  de  lithium  anhydre  dans  l’alcool,  j’ai 
eu  les  données  suivantes  : 


Première  expérience. 

P  ==  3gr,  688,  f —  7 48,n,1,,  5. 

Elévation  du  point  d’ébullition 

78°,  76  r-  77%  32  =  i°,  44  ; 

d’où,  d’après  les  Tables  de  Régnault, 

/-/'  =  44mM. 

11  en  résulte,  en  introduisant  ces  données  dans  l’équa¬ 
tion  (14), 

M  ==  28,80. 
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Seconde  expérience . 

P  =  9gr>  169,  /'  =  748,5. 

Élévation  du  point  d’ébullition 

83°,  16  —  770, 3 2  —  5°,  84  ; 
d’où,  d’après  les  Tables  de  Régnault, 

f—f  =  «94- 

Il  en  résulte,  par  un  calcul  pareil, 

M  =  16,27. 


La  variation  énorme  des  valeurs  trouvées  pour  M,  selon 
que  la  concentration  est  plus  ou  moins  grande,  montre  la 
nécessité  absolue  de  calculer  la  valeur  de  cette  quantité  à 
l'origine ,  en  comptant  les  valeurs  de  P  en  abscisses,  comme 
je  l’ai  dit  plus  haut.  On  obtient  ainsi 


d’où 


28,80  x  9,169 —  16,27  x  3,688 
9,169  —  3,688 

M  =  37,5, 


nombre  qui  se  rapproche  suffisamment  de  véritable 

poids  moléculaire  du  chlorure  de  lithium  anhydre. 

Poids  moléculaire  de  V azotate  de  chaux  dans  V alcool. 
—  Deux  déterminations  consécutives  ont  donné  les  résul¬ 
tats  suivants  : 

Première  expérience . 

P  =  2ogr,  172,  f  —  748mm,  8. 

Elévation  du  point  d’ébullition 

78°,  45  — 770, 08  =  i°,  37; 

d’où,  d’après  les  Tables, 


/—/'  =  4amm,2. 
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Il  en  résulte 


M  —  164,7. 


Seconde  expérience. 

P  —  32sr,22,  f'  =  748mm,8. 

/ 

Elévation  du  point  d’ébullition 

790,  32  —  770, 08  =  20, 24; 

d’où,  d’après  les  Tables, 

/ — f  —  6  8  mm ,  9 . 

Il  en  résulte 

M  =  160,8. 

La  valeur  de  M  à  V origine  est  donc 


d’ 


ou 


M 


l64,7  X  32,22  -  l60,8  X  20,  I72  # 

32,22  - 20,  I72 


Al  =  1 7 1 . 


•  Or,  la  valeur  exacte  de  M  est  CaAzO3  —  164,  nombre 
fort  voisin  du  précédent. 

Poids  moléculaire  du  chlorure  de  calcium  dans  V alcool. 
—  Les  données  de  deux  expériences  consécutives  ont  été  : 


Première  expérience. 

P  =  4gl\838,  /'  =  743,nm,4. 

Élévation  du  point  d’ébullition  de  l’alcool 

770, 61  —77°,  08  =  o°,  53  ; 

d’où,  d’après  les  Tables  de  Régnault, 

/-/'=  i7miV* 

Il  en  résulte,  en  posant,  comme  toujours,  À 


M  =  97,5. 
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Seconde  expérience. 

P  =  20gr,  96,  /'  =  743““,  4- 

Élévation  du  poids  d’ébullition  de  l’alcool 

8o°,  02  —  770, 08  ==  20, 94  ; 

d’où,  d’après  les  Tables, 

/-/'=92mm,9. 

11  en  résulte 

M  =  77,28. 

Ces  deux  valeurs  de  M  étant  notablement  différentes,  il 
y  a  lieu  de  calculer  celle  qui  correspond  à  une  valeur  très 
petite  de  P,  c’est-à-dire  la  valeur  à  V origine;  on  trouve 
ainsi,  en  procédant  connue  ci-dessus  : 

_  97,5  x  20, 9r>  — 77,28  X  4,838 
11-'  20,96  —  4,838 

d’où 

JM  =  1  o3 , 6 . 

Or  le  poids  moléculaire  véritable  du  chlorure  de  calcium 
est  CaCl2  —  111.  L’accord  est,  encore  ici,  fort  satisfai¬ 
sant. 

Il  est,  je  pense,  inutile  de  multiplier  davantage  ces 
exemples.  Ceux  qui  précèdent  suffisent  pour  montrer 
comment,  sans  faire  aucune  hypothèse  sur  la  constitution 
des  corps  dissous,  on  peut  arriver  ainsi  à  la  détermination 
des  poids  moléculaires,  avec  une  approximation  suffisante 
pour  les  besoins  de  la  Chimie 5  et  cela  meme  dans  les  cas 
assez  raies  où,  par  suite  de  la  combinaison  des  corps  dis¬ 
sous  avec  une  ou  plusieurs  molécules  de  dissolvant,  la  loi 
générale  exprimée  par  la  formule  (8)  semble  être  complè¬ 
tement  en  défaut. 

On  pourrait  également  y  parvenir,  en  cherchant  quel 
degré  de  combinaison  avec  le  dissolvant  il  faut  attiibuer 
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au  corps  dissous,  pour  que  les  valeurs  de  M  cessent  de 
diminuer  et  restent  constantes  quand  la  concentration 
augmente.  On  trouverait  ainsi  pour  la  formule  du  chlorure 
de  lithium,  en  dissolution  dans  l’alcool,  LiCl  +  5H20  et 
pour  celle  du  chlorure  de  calcium,  dans  le  même  liquide, 
CaCl2  -1-  3H20  5  mais  ce  moyen  serait,  à  la  fois,  plus 
laborieux  et  moins  général. 

Ce  moyen  nouveau  de  déterminer  les  poids  moléculaires, 
fondé  sur  la  mesure  de  la  tension  de  vapeur  des  dissolu¬ 
tions,  est  moins  exact  que  celui  qui  est  fondé  sur  la  déter¬ 
mination  de  leurs  températures  de  congélation  et  que  j’ai 
décrit  dans  ce  Recueil,  il  y  a  plusieurs  années  déjà  (ces 
Annales,  5e  série,  t.  XXVIII,  i883;  6e  série,  t.  II,  1884  ; 
t.  VIII,  1886).  Il  est  aussi  moins  général.  Il  exige  l’em¬ 
ploi  de  plus  grandes  quantités  de  matière.  Par  contre,  il 
permet  de  recourir  à  l’emploi  de  dissolvants  beaucoup 
plus  nombreux  et  de  choisir,  dans  chaque  cas,  ceux  qui 
dissolvent  le  mieux  ou  altèrent  le  moins  la  substance 
étudiée.  En  fait,  il  m’a  permis  de  déterminer  physique¬ 
ment,  et  d’une  manière  certaine,  les  poids  moléculaires 
d’un  certain  nombre  de  sels,  en  employant  l’alcool  comme 
dissolvant  [Comptes  rendus,  20  août- 1888)  et  de  lever  tous 
les  doutes  qui,  après  mes  expériences  cryoscopiques,  pou¬ 
vaient  encore  exister  au  sujet  de  leur  véritable  formule 
chimique.  Plus  récemment,  il  a  permis  à  M.  Ramsay 
( Journ .  oj  the  chem.  Society,  août  1889)  de  déterminer 
les  poids  atomiques  de  dix-huit  métaux,  en  employant  le 
mercure  comme  dissolvant  volatil. 

Il  est  évident  que,  pour  obtenir,  par  cette  méthode,  des 
résultats  suffisamment  exacts,  il  faut  que  la  tension  de 
vapeur  des  corps  dissous  soit  aussi  faible  que  possible  par 
rapport  à  celle  du  dissolvant.  Dans  une  précédente  pûblï- 
caiion  [Annales,  6e  sérié,  t.  XV;  1888),  j’ai  recommandé 
de  choisir  le  dissolvant  et  Je  corps  dissous  de  telle  sorte 
qu’il  y  ait  une  différence  de  120°,  au  moins,  entre  leurs 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juillet  1890.)  2/4 
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points  d’ébullition,  ou  que  le  rapport  de  leurs  tensions  de 
vapeur  soit  inférieur  à  o,  o  i .  Il  est  facile  de  légitimer  cette 
indication.  Soient  : 


f  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  volatil  pur; 
f  la  tension  de  vapeur  brute  ou  totale  de  la  dissolution; 
la  tension  de  vapeur  du  corps  dissous  pur  et  <p'  sa  tension 
de  vapeur  partielle  dans  le  mélange  ; 

7i  le  nombre  de  molécules  du  dissolvant  volatil; 
n'  le  nombre  de  molécules  du  corps  dissous. 


On  a  approximativement,  comme  je  l’ai  montré  ailleurs 
(/oc.  cit.)  et  quelle  que  soit  la  proportion  relative  des 

corps  mélangés, 


"/  / 


n 


n 


n 


ou,  en  retranchant  chaque  membre  de  l’iinité, 


o  l  n 

f  /  7  \  n  n' 


71  —J—  TL 


ou,  enfin,  en  multipliant  de  part  et  d’autre  par  — — —  et 
effectuant  les  réductions, 

•  f —  f'  -f-  cp'  n  -t-  n'  f — f  n  -+-  n'  o 

- - - -  X  -  =  - — ~~  X - h  -l  • 

/  n  /  n  f 


Le  premier  membre  de  cette  équation  représente  la  va¬ 
leur  exacte  de  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur 
du  dissolvant  volatil,  lorsque  7ir  de  ses  molécules  renfer¬ 
ment  7i  molécules  de  substance  dissoute.  On  voit  donc  que, 


pour  obtenir  cette  valeur,  il  faut  ajouter  ^  cà  la  valeur  b7  ute 

f-f 


f 


7i  -+-  n 
71 


La  valeur  normale  de  cette  dernière  quantité  étant  tou¬ 
jours  voisine  de  i,  il  faut,  pour  que  la  correction  soit  né- 
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gligeable,  que  le  rapport  y,  qui  existe  entre  la  tension  cp 

du  corps  dissous  et  la  tension  f  du  dissolvant  volatil,  soit 
inférieur  à  0,01.  Cette  condition  est  remplie  pour  les 
pressions  inférieures  à  l’atmosphère,  dès  que  la  différence 
des  points  d’ébullition  est  supérieure  à  120°. 


ESSAI  Sim  L’ÉTUDE  CALORIMÉTRIQUE  DE  L’ISOMÉRIE 

DES  ACIDES; 

Par  M.  Iw.  OSSIPOFF. 


C’est  grâce  à  l’amabilité  de  deux  éminents  savants  fran¬ 
çais,  M.  Bertbelot  et  M.  Friedel,  que  je  suis  redevable 
d’avoir  pu  effectuer  ce  travail,  qui  touche  une  question 
aussi  intéressante  que  difficile  à  résoudre.  En  effet,  dès 
qu’une  méthode  nouvelle  vient  d’être  introduite  dans  la 
Chimie,  on  tente  immédiatement  de  l’appliquer  à  l’étude 
de  diverses  questions,  parmi  lesquelles  on  en  trouve  tou¬ 
jours  une  :  c’est  la  question  sur  l’isomérie  de  deux  acides 
C 4 H4 O4  et  de  trois  acides  C5H6  04. 

Dans  ces  derniers  temps,  c’est  l’application  des  mé¬ 
thodes  physiques  à  l’étude  approfondie  des  problèmes  de 
la  Chimie  qui  a  attiré  l’attention  de  beaucoup  de  chimistes. 
Malheureusement,  ce  ne  sont  pas  toutes  les  méthodes  qui 
permettent  de  pousser  la  précision  aussi  loin  qu’on  le  vou¬ 
drait.  Il  y  en  a  cependant  deux  qui,  selon  toutes  probabi¬ 
lités,  sous  peu  deviendront  classiques  :  d’un  côté,  je  veux 
mentionner  la  méthode  de  la  bombe  calorimétrique  de 
M.  Bertbelot;  de  l’autre,  celle  des  mesures  des  conducti¬ 
bilités  électriques ,  à  laquelle  les  récents  travaux  de 
’M.  Lippmann  et  de  M.  Bouty  ont  fourni  une  extrême  sen¬ 
sibilité. 
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Ayant  étudié  la  méthode  de  la  bombe  calorimétrique, 
je  tentai  d’en  profiter  pour  l’étude  de  celte  même  question 
qui  plus  d’une  fois  a  été  le  sujet  de  mes  recherches  :  je 
parle  de  l’isomérie  des  acides  fumarique  et  maléique.  Il 
est  vrai,  M.  Louguinine  aborda  il  y  a  quelque  temps  cette 
question  :  en  opérant  avec  la  bombe  calorimétrique,  il  a 
réussi  à  montrer  qu’en  ce  qui  concerne  la  chaleur  de  com¬ 
bustion,  l’isomérie  desdits  acides  se  manifeste  d’une  ma¬ 
nière  incontestable. 

Or,  si  l’on  se  souvient  des  essais  de  M.  Anschütz  (  ’  )  sur 
les  poids  moléculaires  des  acides  tartrique  et  racémique 
aeétylés,  déterminés  par  la  méthode  de  M.  Raoult,  ainsi 
(jue  des  déterminations  des  poids  moléculaires  des  acides 
fumarique  et  maléique,  efiectuées  par  MM.  Paterno  et 
Nasini  (2),  au  moyen  du  même  procédé,  on  conviendra, 
je  crois,  que  toute  tentative  d’aborder  une  fois  de  plus 
près  la  question  dont  je  viens  de  parler,  doit  être  regardée 
comme  utile.  D’autant  plus  que  trois  homologues  des 
acides  en  question,  savoir  :  les  acides  citraconique,  i la¬ 
conique  et  mésaconique,  ont,  d’après  les  recherches  de 
M.  Louguinine,  une  chaleur  de  combustion  sensiblement 
identique. 

Voilà  donc  les  motifs  qui  m’ont  conduit  à  entreprendre 
quelques  expériences  de  nature  à  fournir  soit  des  données 
supplémentaires,  soit  des  données  nouvelles. 

Cependant,  avant  de  passer  à  l’exposé  de  la  partie  ex¬ 
périmentale,  je  me  permets  de  faire  une  petite  remarque 
afin  d’éviter  certains  reproches.  Il  s’agit  de  l’élévation  de 
la  température  pendant  la  combustion.  J’avais  l’inten¬ 
tion  de  faire  les  expériences  ci-dessous  au  laboratoire  de 
M.  Louguinine,  et  c’est,pour  sa  bombe  que  je  préparais  les 
substances  à  étudier.  Mais  des  circonstances  imprévues 


(‘)  Berl.  lier.,  t.  XXII,  p.  982. 

(3)  Zeitsch.f.  Phys .  Chem.,  t.  II,  p.  56o;  1888. 
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m’obligèrent  à  recouiir  à  l’hospitalité  du  laboratoire  de 
M.  Berthelot  pour  continuer  mon  travail.  Or,  la  valeur 
en  eau  de  la  bombe  de  M.  Louguinine  étant  environ  deux 
fois  et  demie  plus  faible  que  celle  de  la  bombe  du  Collège 
de  France,  et  les  poids  de  matière  dont  je  disposais  étant 
limités,  de  façon  à  ne  pas  me  permettre  d’accroître  pro¬ 
portionnellement  le  poids,  je  dus  me  contenter  d’une  élé¬ 
vation  de  température  moins  notable. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

A.  —  Les  données  directes. 

Toutes  les  expériences  que  je  vais  exposer  ont  été  effec¬ 
tuées  avec  la  bombe  calorimétrique  du  Collège  de  France  ; 
la  valeur  en  eau  de  la  bombe  était  354cal,7  (ce  Recueil, 
6e  série,  t.  XIII,  p.  296)  et  la  valeur  totale  de  l’appareil 
demeurait  toujours  la  même,  c’est-à-dire  23p9cal,7. 

L’acide  nitrique  formé  pendant  la  combustion  était 
dosé  par  la  titration  à  potasse  (■—  d’équivalent);  j’ai  pris 
i4Cal, 3  comme  chaleur  de  formation  et  de  solution  d’un 
équivalent. 

L’effet  thermique  de  Y  oxydation  de  la  spirale  en  fer  a 
été  admis  égal  à  2  2cal  ( 1  ).  Il  y  avai  t  des  cas,  heureusement 
très  rares,  où  la  spirale  n’a  pas  été  complètement  brûlée. 
Après  avoir  desséché  la  partie  non  oxydée,  je  la  pesai  alors 
et  je  retranchai  du  résultat  l’effet  thermique  correspon¬ 
dant.  ■ 

J’ai  opéré  sur  quinze  substances  que  je  groupe  de  la 
manière  suivante  : 

a.  Cas  de  l’isomérie  dite  physique  (polymérie?),  acide 
racémique,  racémate  de  méthyle,  tartrate  droit  de  méthyle; 

b.  Cas  de  l’isomérie  dite  de  structure:  acides  cinna- 
miqueet  atropique,  acides  tél  ébique  et  téraconique; (*) 


(*)  Voir  ce  Recueil,  t.  XVII,  p.  84. 
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c.  Cas  de  l’isomérie  à  être  expliqués  :  acides  a  et  |3- 
diphénylsucciniques ,  éthers  éthyliques  des  acides  a  et 
[3-diméthylsucciniques  ,  éthers  méthyliques  des  acides 
famarique  et  maléique. 

a.  —  IsOMÉRIE  DITE  «  PHYSIQUE  »  (POLYMÉRIE?). 

Acide  racémique  hydraté  (C4 H606,  H20)". 

Une  purification  très  soignée  du  produit  commercial 
m’a  donné  la  substance  à  l’état  de  pureté,  ce  qui  a  été  vé¬ 
rifié  par  la  détermination  de  beau  de  cristallisation  et  par 
l’analyse  de  l’acide  déshydraté.  Ainsi  j’ai  trouvé  : 

Calculé. 

C .  32,28  32,oo 

H .  3,97  4,00 

La  combustion  de  l'acide  hydraté  a  donné  les  chiffres 
suivants,  pour  igr  de  substance  brûlée  «à  volume  constant  : 

cal 

1 656 , 4 
1661,9 
1664,2 

Moyenne....  1660,8 


Voici  les  détails  : 

I. 

Poids  de  substance .  o§r,  6390 

Pyroxyline  employée( 1  ).  oSr,  oo36 

A0 .  o°,  49098 

Correction .  29cal,8i 

Q„ .  i656cal,4 

II. 

Poids  de  substance....  ogr, 6355 

Pyroxyline  employée...  ogr,oo62 


C)  Il  a  été  admis  que  i&r  de  pyroxyline  dégage  2782e*1.  Voir  ce  Re¬ 
cueil,  t.  XVII,  p.  109. 


/ 
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A0  .  o°,  4564 

Correction .  38cak,  61 

Qo .  i66ical,9 

III. 

P-oids  de  substance .  os‘‘,43'i3 

A0 .  o°,3o9i 

Correction .  22cal,oo 

Qo .  i664cal,20 


Acide  racémique  déshydraté  (C7'  II6  O6 )n. 

Cet  acide  était  préparé  par  la  déshydratation  de  l’acide 
hydraté,  d’abord  dans  un  courant  d’air  chaud  et  sec,  et 
finalement  à  iio°  dans  l’étuve.  Cet  acide  ne  bnile  com¬ 
plètement  que  sous  forme  de  pastilles  fortement  pressées  ; 
autrement  il  laisse  un  dépôt  de  charbon  plus  ou  moins 
considérable  ou  bien  encore  un  résidu  résineux. 

Pour  cet  acide,  j’ai  trouvé  pour  igr  de  substance  à  vo¬ 
lume  constant  : 

1860. 4 

1868.5 

1860.6 

Moyenne...  i863cal,2 

I. 


Poids  de  substance.. . . ,  qP',3357 

20 .  o°,  26701 

Correction .  1 8cal,  97 

Qo .  i86ocal,4 

II. 

Poids  de  substance .  osr,6843 

20 .  .' . o°,  5424 

Correction .  22cal,  43 

Q„ .  i868cal,  5 

III. 

Poids  de  substance .  o"r,5i2i 

A0 .  o°,4o63 

Correction .  2ical,89 

Q,, .  i86ocal,6 
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Racémate  de  méthyle  [C4  H4  O4  (OCH3)2]. 


C’est  à  M.  Anschütz,  professeur  à  Bonn,  que  je  dois 
les  remerciements  les  plus  profonds  pour  l’envoi  de  ce  pro¬ 
duit  intéressant,  ainsi  que  pour  l’échantillon  de  lartrate 
droit  de  méthyle.  , 

La  matière  brûle  très  bien  sous  forme  de  minces  pas¬ 
tilles  ;  malheureusement  je  n’ai  pas  pu  faire  beaucoup  d’ex¬ 
périences.  Eu  voici  deux  pour  igr  à  volume  constant. 

cal 

3467,0 

348l,7 

Moyenne....  3474,4 


I. 

Poids  de  substance. . 

A6 . 

Correction . 

Q, . 

II. 

Poids  de  substance. . 

A6 . 

Correction . 

Q* . ' . 


oer,  2757 
0°,  40933 
26cal,  00 

3467e31,  O 


0”r,  3209 
o°,  476^8 
25eal,65 
348  ical,  7 


Tartrate  droit  de  méthyle  [C4  H4  O4  (OCH3)2]. 

Cette  substance  brûle  complètement,  quand  on  emploie  . 

une  mèche  de  pyroxyline  :  c’est  ce  qui  a  été  nécessaire,  vu 

l’état  de  surfusion  que  cet  éther  garde  avec  une  persistance 

vraiment  frappante.  Voici  les  chiffres  obtenus  pour  igrde 

substance  à  volume  constant  : 

• 

cal 

347 1 ,6 

3489,o 


Moyenne....  3480, 3 
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I. 

Poids  de  substance. .. .  o^1',  3go3 

Pyroxyline  employée. . .  osr,oo56 

A8 .  o°,58o6o 

Correction .  37cal,  7 1 

Q„ .  346ical,6 

II. 

Poids  de  substance .  o?r,  5367 

Pyroxyline  employée.. .  osr,oo25 

AO .  o°,  79367 

Correction .  3ical,23 

Q» .  3489e1",  o 


b.  IsOMÉRIE  CHIMIQUE  PROPREMENT  DITE. 

1 


Ici  j’ai-étudié  quatre  corps  dont  la  structure  est  admise 
par  la  plupart  des  savants.  En  effet,  pour  les  deux  acides 
de  la  formule  G9 H8 O2,  cinnamique  et  atropique,  on  est 
d’accord  pour  admettre  les  formules  suivantes  : 


CH  —  C6H5 
CH  —  CO. OH 
Acide  cinnamique. 


ch2 

C  (C6H5)  —  CO. HO. 


Acide  atropique. 


Quant  aux  deux  acides  C7H10O4,  térébique  et  léraco- 
nique,  on  leur  attribue,  d’après  les  recherches  de  M.  Roser, 
les  formules  suivantes  : 


CO. OH 
1 

CH-  C  v 
CH2-CO/ 


=  (CH3)2. 
O 


Acide  térébique. 


CO. OH 
l 

C-C  =(CH3)2. 
CH2- CO.  OH 
Acide  téraconique. 


Acide  cinnamique  (C3H7-C02H). 

Cet  acide  m’a  été  fourni  parla  maison  Kahlbaum. 
Après  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante, 
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dans  l’alcool,  d’où  l’acide  a  été  précipité  par  l’eau,  et  fina¬ 
lement  dans  l’étlier  débarrassé  d’alcool,  je  suis  arrivé  à  un 
produit  dont  l’analyse  a  vérifié  la  pureté.  Son  point  de  fu¬ 
sion  était  i33°- 1 34°. 


Analyse. 

Calculé. 


G .  73,i3  72,79  72,97 

>11 .  5,6o  5,55  5,4o 


En  faisant  brûler  cet  acide,  j’ai  trouvé  pour  igr  à  vo¬ 
lume  constant  : 

7034,2 

7039,7 

7042,0 

7052,9 

Moyenne .  7042™', 2 


I. 

Poids  de  substance  ....  oSr,  2769 

2  6 .  o°,8229 

Correction .  24cal,65 

Qo .  7°39cj\7 

II. 

Poids  de  substance  ....  ogr,3342 

^  6 .  o°,  98939 

Correction . ! .  19e®1, 47 

Qv .  7o43cal,o 

III. 

Poids  de  substance .  o°,  3385 

2  6 .  i°,oo23 

Correction .  i6cal,  82 

Q< .  -o52cal,9 

.  iv. 

Poids  de  substance  ... .  ogr,  3785 

26 .  i°,  1219 

Correction .  28cal,65 

Qo .  7o34cal,2 


/ 
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si eide  atropique  C8H7-CQ2H. 

J’ai  préparé  cet  acide  d’après  la  méthode  de  M.  Filtig  en 
partant  de  l’atropine  (Liebig' s  Ann.,  195,  p.  147).  La  puri¬ 
fication  s’effectue  facilement  et  l’on  arrive  à  un  produit 
chimiquement  pur.  Le  point  de  fusion  était  io5°-io6°. 


A  nalyse. 


G .  73>°7 

H .  5,32 


Calculé 

72,97 

5,4o 


Cet  acide,  comme  son  isomère  ci-dessus,  a  donné  des 
chiffres  bien  concordants,  notamment  pour  i§r  à  volume 
constant  : 


cal 

7°49î 1 
7053,4 

7o55, 3 


Moyenne .  7052,6 


I. 

Poids  de  substance  ....  o^,  4843 

S6 .  t°,4333 

Correction .  24cal,i8 

Q? .  7°l9Cilj  1 

II. 

Poids  de  substance  ....  o§r,47°7 

2  6 .  i°,  8957 

Correction .  27e31, 86 

Q? .  7o53cal,  4 

III. 

Poids  de  substance  ....  ogr,356o 

S6 .  ]°,o568 

Correction .  23caI,  18 

Qç, . .  7o55cal,3 


? 
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Acide  térébique  (C6  H9 O2 -CO2 H). 

Grâce  à  l’amabilité  de  M.  Friedel,  j’ai  eu  à  ma  disposi¬ 
tion  l’acide  térébique,  préparé  par  M.  Cailliot.  Une  seule 
cristallisation  dans  l’eau  chaude  était  suffisante  pour  avoir 
un  produit  parfaitement  pur.  Il  fondait  à  i73°-i74°- 


Analyse. 

G .  52,99  au  lieu  de  53, 16 

H .  6,52  »  6,33 


Cet  acide  brûle  assez  difficilement  (1).  Toutefois,  j’ai 
réussi  à  *  le  faire  brûler  complètement,  en  me  servant  de 
minces  pastilles,  posées  l’une  sur  l’autre.  J’ai  trouvé  les 
chiffres  suivants  pour  igrà  volume  constant  : 

cal 

49°9,3 

49*7,2 

*  4933,i 

4945 , 5  • 

Moyenne .  49*26,3 


I. 

Poids  de  substance .  ogr,  60960 

£0 .  i°,  05287 

Correction .  23cal,5o 

Qo .  49°9cal>3 

II. 

Poids  de  substance .  ogr,473* 

£6 . ! .  o°,  9875 

Correction .  28cal,94 

Q, . ■ .  4945cal,5 

III. 

Poids  de  substance .  ogr,45i2 

£0 . o°,  9360 

Correction .  26cal,58 

Q* .  49I7cal>2 


(*)  C’est  l’isocaprolactone,  semble-t-il,  qui  se  forme  parmi  les  pro¬ 
duits  d’une  combustion  incomplète. 
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IV. 


Poids  de  substance .  ogr,  35 1 4 

20 .  o°,  7333 

Correction .  2Ôcal,  58 

Q*> .  4933cal> 1 


Acide  térciconique  [C5  H8  =  (C02H)2]. 

Cet  acide  a  été  préparé  par  le  procédé  de  M.  Pioser 
(Liebïgs'  Ann.,  220,  p.  264);  malheureusement  le  rende¬ 
ment  n’était  pas  bon. 

Soigneusement  purifié,  l’acide  fondait  à  i58°-i6o°;  l’a¬ 
nalyse  a  vérifié  sa  pureté. 


C .  52,93  au  lieu  de  53, 16 

H .  6,47  »  6,33 


Il  m’a  donné  les  nombres  que  voici,  pour  igr  biûlé  à 
volume  constant  : 

cal 

5o44,9 

5o32,8 


Moyenne .  5o38,9' 

I. 

Poids  de  substance .  0^,2824 

2  0 .  o°,  60377 

Correction .  23cal,  57 

.  5o44cal,97 

IL  • 

Poids  de  substance  ....  9gr,283o 

S  6 .  o°,  6o345 

Correction .  23cal,22 

Qi> .  5o32cal,  79 


C.  ISOMÉRIE  CHIMIQUE  A  ÊTRE  EXPLIQUÉE. 

On  peut  rapporter  à  cette  catégorie  des  composés  orga¬ 
niques  tels  que  les  acides  succiniques  bisubstilués  et 
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les  acides  fumarique  et  maléique.  On  faisait  et  l’on  fait 
encore  beaucoup  d’hypothèses  à  cet  égard,  parmi  lesquelles 
on  en  trouve  quelquefois  de  très  ingénieuses  }  mais  pas  une 
seule  n’est  incontestable,  de  sorte  que  jusqu’ici  nous  ne 
sommes  pas  encore  arrivés  aux  conclusions  définitives.  La 
vérité  est  que  nous  nous  y  avançons  de  plus  en  plus,  que 
nous  gagnons  du  terrain  j  cependant  pour  le  moment  nous 
ne  sommes  pas  maîtres  de  la  question  sur  l’isomérie  des 
composés  ci-dessous,  sauf  l’anhydride  maléique. 

Les  acides  succiniques  bisubstitués  présentant  des  ana¬ 
logies  avec  les  acides  fumarique  et  maléique,  il  était  très 
intéressant  de  voir  comment  ils  se  comportent  au  point  de 
vue  thermique.  Je  dois  les  substances  dont  j’ai  déterminé 
%  les  chaleurs  de  combustion  à  l’obligeance  de  MM.  Anschütz 
et  Zelinsky,  à  Odessa*,  je  remercie  bien  ces  savants. 

A  eide  cL-dipliény  Isuccinique. 

CMIH  C6  H05(  C02  H)2,  IP  O. 

Il  a  été  brûlé  avec  la  naphtaline,  dont  là  chaleur  de  com¬ 
bustion  était  prise  égale  à  9692^!  pour  igr(1).  Ainsi  j’ai 
trouvé  pour  igr,  à  volume  constant  : 


cal 

‘  6402,5 

6432,8 

Moyenne....  6417,7 


I. 

Poids  de  substance .  oSr,  1 8 1 5 

Naphtaline  employée. . .  ogr,0265 

AO .  o°,  60378 

Correction .  *  28ocal,  72 

(256,86  -H  23,86), 

Q„ .  6432cal,8 


(‘)  Voir  Bertiielot  et  Louguinine,  ce  Recueil,  t.  XIII,  p.  326. 
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IJ. 

Poids  de  substance .  0^,2087 

Naphtaline  employée. . . .  o§r,  0224 

Aô .  o°,  6^748 

Correction .  24ocal,gi 

(217,12  +  23,79), 

Qt, .  64o2cal,5 


Acide  fi-dip7iénylsuccinique  [C2H2(C6H5)2^(C02H)2]. 

Cet  acide,  brûlé  dans  les  mêmes  conditions  que  son  iso¬ 
mère  lV.-acide,  a  donné  les  chiffres  suivants  pour  i§r  à  vo¬ 
lume  constant  : 

cal 

6750,9 

6752,0 

Moyenne....  6751,5 


I. 

Poids  de  substance .  o?r,  1920 

Naphtaline  employée. . . .  ogr,  0274 

AO . o°,  66189 

Correction .  29ocal,  02 

(265,59  +  24,43), 

Qo .  675ocal,9 

II. 

Poids  de  substance .  ogr,  1848 

Naphtaline  employée  . . .  osr,oi92 

Aô . .  o°,  60778 

Correction .  2iocal,o 

(186,11  +  34,00)  . 

.  6752e81,  o 


a-Dimètliylsuccinate  d’ éthyle 
[C2H2(CH3)2=(C02C2H5)2]. 

Bouillant  à  220°-22i°. 

Pour  cet  étlier,  dont  l’acide  correspondant  fond  à  123°, 
j’ai  trouvé  pour  i&r  à  volume  constant  : 
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cal 

6417,2 

6418,9 

6424,1 

Moyenne .  6420,1 

• 

I. 

Poids  de  substance . 

Ogr,  343l 

AÔ . 

o°,  92978 

Correction . 

27cal,93 

Q, . 

64i8cal,92 

11. 

Poids  de  substance . 

0§r,  3963 

A0 . 

1°,  07243 

Correction . 

29ca\  29 

Qi . 

64 1 7cal»  23 

III. 

Poids  de  substance . 

ogr,  3842 

A0 . 

i°, 04092 

Correction . "... 

28cal,72 

Q, . 

6424cal,o8 

• 

climéthy Isuc cinal e  d’étliyle  C2  H2(CH3)2=(C02C2H52) 
Point  d’ébullition  :  2i7°-2i8°. 

Cet  éther,  ainsi  que  son  isomère  ci-dessous,  m’a  été 
donné  par  M.  Zelinsky.  Puisque  l’acide  correspondant  à 
l’éther,  avec  point  d’ébullition  2i7°-2i8°,  fond  «à  une 
température  plus  élevée  (192°),  je  désigne  cet  éther  par 
l’indice  (3,  l’autre  étant  distingué  par  a  (c’est  la  ma- 
nière  de  distinguer  les  acides  diphénylsucciniques). 

L’éther  en  question  brûle  très  bien,  il  m’a  donné  les 
chi lires  que  voici  pour  igr  à  volume  constant  : 

cal 

.  •  6434,3 

G45i,9 

6473,6 


Moyenne 


6453,3 
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I. 

Poids  de  substance .  osr,  3338 

A0 .  o°,  90892 

Correction .  26e31,  58 

Q„ .  645ical,92 

II. 

Poids  de  substance .  ogr,3354 

A0 .  o°,9i67 

Correction .  27e31, 65 

Q„ .  6473cal,  58 

III. 

Poids  de  substance .  ogr,4°9b 

A0 .  i°,  11104 

Correction. .  29e31, 58 

Q„ .  G434cal,26 


Maléate  de  méthyle  G2 H2 (CO2 CH3)2. 


M.  Anschütz  ( Berl .  Ber.,  1879,  p.  2280)  et  moi  (. Berl . 
Ber.,  1879,  p.  2095  ),  nous  avons  indiqué  autrefois  les  con¬ 
ditions  dans  lesquelles  on  réussit  à  préparer  les  éthers  de 
l’acide  maléique.  Malgré  toutes  les  précautions  prises,  le 
composé  étudié  a  subi  une  transformation  partielle  (de 
1  à  2  pour  1 00  )  en  son  isomère,  grâce  aux  distillations  répé¬ 
tées.  Débarrassé  autant  que  possible  de  son  isomère,  il  bout 
à  2o5°-2o6°. 


Après  avoir  été  analysé,  il  a  été  brûlé  sans  intermédiaire 
quelconque;  voici  les  chiffres  obtenus  pour  isr  à  volume 
constant. 


465 1,7 
4647, B 


Moyenne....  4649,  B 

I. 

Poids  de  substance.  . . 

A0 . 

Correction . 

Q, . . . 


ogr,  5098 
o°,  99807 
25caI,  72 
4647ca\8 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Juillet  1890.) 
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II. 


Poids  de  substance .  o§r,5339 

AB .  i°,o43i6 

Correction .  19e31, 25 

Qt, .  465ical,72 


F umarcite  de  méthyle  [C2 H2 (CO2 CH3)2]. 

Je  l’ai  préparé  suivant  les  indications  que  j’ai  données 
autrefois.  Il  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  l’acé¬ 
tone  pure  et  dans  l’éther  anhydre. 

Il  fondait  à  102°;  l’analyse  a  vérifié  sa  pureté. 

Il  a  donné  les  chiffres  suivants,  pour  i§r  à  volume  con¬ 
stant  : 

cal 

4605. 5 

4599.6 

Moyenne....  4602,6 


ï. 

Poids  de  substance .  ogr,  5336 

AO .  i°,  0257 

Correction..' .  3caI,9 

Q(, .  46o5cal,6 

II. 

Poids  de  substance .  o?r,6373 

AO .  i°,  23 176 

Correction .  24cal,64 

.  4599cal,  62 


Anhydride  maléique  (C4  H2 O3). 

Ce  corps  a  été  préparé  suivant  la  méthode  de  M.  A11- 
schütz.  Je  l’ai  ensuite  purifié  par  distillations  réitérées  à 
pression  réduite,  et  j’en  ai  fait  l’analyse.  Il  fondait  à  52°. 

On  sait  que  cet  anhydride  ne  se  combine  avec  l’eau 
que  lentement;  je  l’ai  donc  brûlé  dans  la  bombe  calori- 


/ 
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métrique,  sans  précautions  particulières,  et  j’ai  trouvé 
pour  igr  à  volume  constant  : 

cal 

343‘2,2 

3443,2 

Moyenne....  3437 , 9 


Poids  de  substance .  isr, 0203 

AO .  i°,  47619 

Correction .  27cal,  29 

Qp .  3443cal,74 

II. 

Poids  de  substance .  °sr, 9763 

AO  . .  .  i°,  40827 

Correction .  27cal,  i5 

.  3432cal,2i 


B.  —  Les  calculs  supplémentaires. 

i°  Pour  raccourcir,  je  me  permets  d’introduire  les 
désignations  suivantes  ;  j’appellerai  dans  la  suite  par 
la  chaleur  de  combustion  de  igr  de  substance  à  volume 
constant;  Q"4  la  chaleur  d’une  molécule  de  substance  à 
volume  constant;  Q"4  la  chaleur  d’une  molécule  de  sub- 
lance  à  pression  constante;  Q7  la  chaleur  de  formation 
d’une  molécule  de  substance. 

On  sait  que,  à  partir  des  éléments,  M.  Berthelot  a  pro¬ 
posé  (4)  une  formule  qui  permet  de  passer  de  la  chaleur 
de  combustion  à  volume  constant  à  celle  sous  la  pression 
constante;  la  voici 

Qi>  =  Qtv-H  0,5424  {n!  —  n"), 

n!  et  n!'  étant  respectivement  les  nombres  des  molécules (*) 


(*)  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  nj. 
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gazeuses  de  l’oxygène  et  de  l’acide  carbonique  (et  de 
l’azote,  si  l’on  opère  sur  les  matières  azotées). 

C’est  de  cette  formule  que  je  me  servirai. 

Lorsqu’il  s’agira  de  chaleur  de  formation,  je  prendrai, 
suivant  les  récentes  déterminations  faites  par  MM.  Berthe- 
lot  et  Petit  (<),  94Cal,3  comme  chaleur  de  formation  de 
1  acide  carbonique,  à  partir  du  carbone  diamant.  Quant  à 
la  chaleur  de  formation  de  l’eau,  je  prends  69e*11. 

Ceci  posé,  nous  allons  faire  les  calculs  supplémentaires 
eux-mêmes. 

Acide rac émique  hydraté .  — NousavonsQ©  =  i66oCal,o 
d’après  l’équation 

O  IL  OS  II2  O  4-  05  =  4  CO'2  -h  4  H2  O, 

nous  aurons 

» 

Q"*  =  ‘278e"1, 37,  Qp  =  277e1*1, 56,  Qy?  = -h375cal,6o. 

Acide  racémique  déshydraté.  En  partant  de 

Q/=  i863caI,  2, 

on  aura 

Q™  =  279cal,47,  Qp  =  278cal,66,  Qy  =  -+-  3o5cal,  5. 
Racémate  de  méthyle.  —  Etant  donné 

Off  -  3  <-7 /cal 

V  —  ^474  j  4> 

on  a 

Q'w  =  6i8cal,44>  Q.P  =  6 1 8cal,  17,  Qy  =  -h  292e*1, 6. 
Tarir ate  droit  de  méthyle.  —  Nous  avons 

3480e*1. 3; 

suivant  l’équation 

C*H*0*  (OCH»)*-h  O11  =  GG024-  5 H2 O, 


(>)  Ce  Recueil,  t.  XVII,  p.  80. 


nous  aurons 
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Q™  =  6i9cal,48,  Q{*  =  6i9cal,2i,  Q">  =s  -+-  a9ical,6. 

Acide  cinnamique.  —  On  a 

—  7°42cal,  2  ; 

l’équation  étant 

C9H  8  02-+-  020  =  9  G02  +  4H20, 

on  aura 

Q"1  =  io42cal,  25,  Qpl  —  io42cal,  79,  Qy  =  -h  8  ical,  9 


Acide  atropique .  —  On  a 


et  ensuite 


Qér  =  7o52cal,6; 


Q™  =  io43cal,79,  Qp  =  io44ca‘,  79,  Q^  =  -h  8oca,,4 

Acide  tèrébique .  —  On  a 

Q<?  =  4926e®1,  3  ; 

en  tenant  compte  de  l’équation 

C7 H10O4-r-  015=  7GO24-  5H20, 

on  trouve 

QF  —  778e31, 35,  Qpl  =  778e31, 62,  Q™  =  -h  226e31, 5. 

Acide  téraconique.  —  Nous  avons  trouvé 

5o38cal,  9  ; 

par  conséquent,  nous  aurons 

Q™  =  796caS  O,  QJ?  =  796e31, 4 1»  Q/  =  -h  2o8caI,  7. 


Acide  oL-diphénylsuccinique ,  —  L’équation  étant 
C2H2(C6H5)2(C02H)2,  H2 O  -+-035=  I6G02-4-8H2  0, 

nous  avons  trouvé 

Q5'—  64 1 7cul?  7  5 
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et  nous  aurons 

=  i848cal,3,  i849cal,  ii,  Qÿ  =  4-2iical 

slcidefc-diphénylsuccinique.  — On  a 

Q<?—  675 ical,  5  ; 

et  par  suite 

Q"1  =  1 822e*1,  9,  Q™  =  1 823e1'1, 71,  =  -ki  G8cal, 

oc.-.d imêthylsuccinate  <V éthyle.  —  On  a 

Q&—  6420e*1, 1  ; 

d’après  l’équation 

C2II2(CH3)2(C02C2H3)2-f-  O23  =  ioG02-K  9 H2 O. 

011  aura 

Q"*  =  1 296°“’,  9,  Çyj}  =  1298°“',  2,  Q™  =  -+-  265cal, 

fi-diinét  hyïsucciniq  ue  d' éthyle.  — -  On  a 

Q#=  6453cal,3, 

et  ensuite 

=  i3o3cal,6,  0%  —  i3opal,9,  =  -h  2J9cal 

Fumarate  d' éthyle.  —  Il  a  été  trouvé 

=  46o2cal,6  ; 

en  tenant  compte  de  l’équation 

G2  II2  (G02GII3)2-h  O12  =  6C02-t-  4  H2  O, 

011  trouvera 

Q"*  =  66ieul,  25,  Q™  =  GGical,  25,  Q^  =  -h  i8ocaI, 

Malèate  de  méthyle.  —  O11  a 

Q*  =  4649“1i  8 , 

et,  ensuite 

=  669^,57,  Q!p~  669ca\ 57,  Q"?  =  +  i72ea', 
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Anhydride  maléique.  —  J’ai  trouvé 

~  3437e01, 9, 

l’équation  est 

C"  H 2  O3  H-  O6  —  4  GO2  h-  H2  O  ; 

donc,  nous  avons 

=  336cal,  92,  Q™=  336ca\38,  Q^  =  -r-  io9cal,8. 

¥ 

2°  Avant  de  passer  aux  conclusions,  je  calculerai  encore 
les  chaleurs  de  formation  des  acides  tartrique,  diméthyl- 
succinique,  fumarique  et  maléique,  à  l’aide  des  données 
pour  les  éthers  étudiés. 

Pour  V acide  tartrique ,  nous  avons  l’équation 

OH6 06-f-*O®  —  4 CO2-}-  3 H2 O .  4-  584cal, 2 

mais  nous  avons  eu 

275e01, 2 

comme  chaleur  de  combustion  ;  donc  la  chaleur  de  forma¬ 
tion,  à  partir  des  éléments,  serait 

Q^—  h-  3o9csfl,o. 

Les  acides  dirnèthylsucciniques  brûlent  suivant  l’équa¬ 
tion 

C6H10O4-f-  0‘3=  6C02-i-  5H20. ....  -h  910e1'1, 8 

et  nous  avons  trouvé  pour 

L’acide  a.  ..... . .  =  645cal,2 

Et  l’acide  (3 .  Q"*  =  65ica!,9 

/ 

par  conséquent,  nous  aurons  pour  l’acide  a 

qm  _  ^  2G5calj65 

et  pour  l’acide  (3  —  Q™  =  4-  sn8cal,  9. 

Quant  aux  acides  fumarique  et  maléique,  c’est  sui¬ 
vant  l’équation 


OH404-+-  O®  —  4 CO2 4—  2 H 2 O 


-h  5 1 5cal,  2 
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qu’ils  brûlent  ;  donc  nous  aurons 


Acide  fumarique .  Q™  =  -h  1 97ca,> 9 

»  maléique .  Q™.  —  h-  i89cal,6 

PARTIE  THÉORIQUE. 

Il  y  a  environ  vingt-cinq  ans,  AI.  Berthelot  ( 1  )  a  énoncé 
une  règle  qui  établissait  la  relation  approchée  entre  les  cha¬ 
leurs  de  combustion  des  éthers  composés  et  celle  des 
acides  et  des  alcools  correspondants.  Depuis,  M.  Lougui- 
nine  (2)  l’avait  appliquée  avec  succès  à  la  détermination 
des  chaleurs  de  combustion  des  acides,  tels  que  l’acide  ci¬ 
trique,  lactique,  etc. 

D’après  cette  règle,  la  chaleur  de  combustion  d’un  acide 
est  très  approximativement  égale  h  celle  de  son  éther, 
moins  la  chaleur  de  combustion  dë  l’alcool  correspondant, 
augmentée  delà  valeur  constante  2('al,  touteslesdeux  prises 
autant  de  fois  que  le  résidu  alcoolique  entre  dans  la  molé¬ 
cule  de  l’éther. 

Soient  Qac  la  chaleur  de  combustion  d’un  acide,  Q  et  et  Qai 
celles  de  l’éther  et  de  l’alcool,  on  peut  alors  exprimer  la 
règle  ci-dessus  par  la  formule  que  voici 

Qac  =  Qef  (Qa/~î~  ^)w, 

fi  étant  le  nombre  des  hydroxyles  basiques.  JNous  nous 
servirons  de  cette  formule  tout  à  l’heure. 

CONCLUSIONS  SPÉCIALES. 

A.  1  s  orné  rie  dite  «  phj  sique  »  .  —  En  partant  du  racémate 
de  méthyle  et  en  calculant,  nous  trouvons  aisément 

274ca\2 


(’  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  VI,  p.  4 17,  et  5e  sé¬ 
rie,  t.  IX,  p.  338. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  VIII,  p.  128. 
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pour  la  chaleur  de  combustion  d  une  molécule  de  l’acide 
racémique,  tel  qu’il  existe  dans  du  racématede  méthyle. 

De  même,  nous  aurons 

275cal,  i 

comme  chaleur  de  combustion  d’une  molécule  de  l’acide 
tartrique  droit. 

En  combinant  ces  deux  nombres  avec  les  données  ther- 

* 

iniques  citées  plus  haut,  nous  arrivons  aux  conclusions 
suivantes  : 

i°  L’écart  (o, 4  pour  ioo)  entre  les  chaleurs  de  combus¬ 
tion  de  l’acide  racémique  dans  les  deux  états  étudiés  ne 
dépasse  pas  les  limites  des  erreurs  habituelles  des  expé¬ 
riences  de  ce  genre* *,  donc  ces  chaleurs  ne  diffèrent  pas 
pour  les  molécules  supposées  également  simples. 

Ce  résultat  n’est  pas,  du  reste,  inattendu  :  en  i8y5, 
MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  (*  )  ont  déduit  de  leurs  expé¬ 
riences,  opérées  par  la  méthode  de  dissolution,  que  la  com¬ 
binaison  de  l’acide  racémique  déshydraté  solide  avec  de 
l’eau  solide  doit  s’effectuer  avec  un  effet  thermique  presque 
nul  (2). 

20  On  est  d’accord  pour  regarder  la  molécule  de  l’acide 
tartrique  comme  simple.  Malheureusement,  nous  ne  savons 
pas  avec  certitude  la  grandeur  de  la  molécule  de  l’acide 
racémique,  soit  libre  (hydraté  ou  déshydraté),  soit  com¬ 
biné.  Ainsi,  les  chiffres  donnés  pour  cet  acide  sont  cal¬ 
culés  dans  l’hypothèse  que  la  molécule  de  l'acide  racé¬ 
mique  est  aussi  simple  que  celle  de  l'acide  tartrique.  Or 
cette  hypothèse  est-elle  bien  probable?  Je  crois  que  non; 


(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  IV,  p.  i5o. 

(*)  En  calculant  une  de  mes  expériences  (  C.  B.,  t.  CVIII,  p.  811) 
j’ai  fait  une  erreur:  par  hasard,  j’ai  pris  Q/2-+-1  pour  0/z.  Une  fois  l’er¬ 
reur  faite,  je  l’ai  répétée  mécaniquement  ( C .  B.,  t.  CVIII,  p.  no5); 
c’est  pourquoi  j’ai  recalculé  ces  expériences  et  j’ai  donné  plus  tard 
(  C.  B .,  t.  CIX,  p.  4?5)  des  chiffres  corrigés. 
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les  recherches  de  M.  Anschütz  ( 1  )  et  de  M.  Raoult  (2), 
aussi  bien  que  le  mode  de  formation  synthétique  de  l'acide 
racémique,nous  engagent  à  regarder  cette  molécule  comme 
deux  fois  plus  grande.  Sa  formation  même  par  l’union  de 
l’acide  tartrique  droit  et  de  l’acide  tartrique  gauche,  d’a¬ 
près  MM.  Berthelot  et  Jungfleisch  (3),  dégage  -f-4<  al-/4I* 
Les  chaleurs  même  de  combustion  fourniraient  envi¬ 
ron  2Cal,  écart  inférieur  à  un  deux-centième  de  la  valeur 
de  ces  dernières,  qui  donnent  une  mesure  moins  sensible 
du  phénomène.  En  tous  cas,  nous  mettons  ainsi  en  évi¬ 
dence  la  polymérie  ( 4  ). 

B.  lsomèrie  chimique  proprement  dite.  —  M.  Ber- 
thelot  a  établi,  il  y  a  longtemps  (5),  qu’au  point  de  vue 
thermique  les  vrais  isomères  chimiques  ne  diffèrent  pas 
sensiblement.  Moi-même,  je  l’ai  aussi  montré  sur  les  cha¬ 
leurs  de  combustion  et  de  formation  de  deux  mono- 
naphtènes  isomériques,  découvertes  par  M.  Markownikoff. 
Mais  M.  Berthelet  a  établi  également  que  la  chose  allait 
autrement  lorsqu’il  s’agissait  des  composés  isomériques, 
dans  le  cas  où  leur  fonction  n’est  pas  identique  (6).  Pour 
les  corps  dits  mélarnères,  c’est  donc  un  fait  bien  connu. 
Pour  n’en  prendre  que  quelques  exemples  : 


(*)  Ansciiutz  et  Bennest,  Berl.  Ber.,  t.  XVIII,  p.  1399;  Anschütz  et 
Pulfrich,  Berl.  Ber.,  t.  XXII,  p.  982. 

(2)  Zeitschr.  f.  Phys.  Chem.,  t.  I,  p.  186;  1887. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  IV,  p.  i5i. 

(4)  Voir  Berthelot,  Leçon  sur  Visomèrie  faite  devant  la  Société 
chimique  de  Paris,  en  1 863  :  Relations  thermochimiques  des  corps 
polymères,  p.  33. —  Formation  thermique  des  corps  isomères  (Bulletin 
de  la  Société  chimique,  2e  série,  t.  XXVIII,  p.  53o;  1877;  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5°  série,  t.  XXIII,  p.  188;  Annuaire  du  Bu¬ 
reau  des  Longitudes  pour  1888,.  p.  694  )• 

(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2e  série,  t.  XXVIII,  p.  53g; 
*8 77 • 

(a)  Leçon  sur  Visomèrie  faite  en  i863,  etc.,  p.  102.  —  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  2e  série,  t.  XXVIII,  p.  532  ;  1877 .  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XXIII,  p.  189;  1881. 


3y5 


IS0MÉR1E  DES  ACIDES. 


1.  C3H6 O. 


’  GH3- GH2- GMO  -  aldéhyde  propio- 

nique . 

CH3 -GO -GH3 -acétone . 


4.  G2H6  O. 


2.  C4H10  O. 

3.  C3H902. 


CîI3-CH2OH -alcool  éthylique.  ... 
GH3- O- GH3  -  éther  méthylique.  .. 

G4  H9- OH  -  alcool  butylique  de  fer¬ 
mentation  . 

G2  H5  -  O  -  G2  H5 -éther  éthylique. . . . 

G2  H3  -  GO2  H  -  acide  propionique. . . 
GHO-  OC2-  H5-  formiate  d’éthyle.  . 


Cal 

-h  420 

H-  424 
+  342,5 

-+-  344)2  (Berthelot) 

-f-  63y  (Louguinine) 
-4-  64.9  (Berthelot) 

-r-  366,9  (Louguinine) 
-H  38o, 6  (Berthelot) 


On  voit  que  l’écart  (pris par  rapport  à  la  moyenne),  ne 
dépassant  pas  o,5  pour  100  dans  le  premier  cas,  monte  à 
une  valeur  de  plus  en  plus  forte  dans  les  autres  (a, 3  ,  3,6 
et  7,5  pour  100). 

Mais  il  y  a  des  cas  d’isomérie  plus  délicats,  pour  ainsi 
dire.  Je  citerai  comme  exemple  les  récentes  recherches  de 
MM.  Berthelot  et  Petit  (  ')  sur  les  camphres  nitrés  :  on  y 
a  trouvé  un  écart  entre  les  chaleurs  de  combustion  trop  fort 
pour  qu’on  puisse  l’attribuer  à  l’erreur  de  l’expérience,  et 
cela  était  en  concordance  avec  la  différence  de  leur  com¬ 
portement  chimique  (2). 

En  passant  maintenant  aux  acides  que  j’ai  étudiés  et 
qui  nous  offrent  un  bon  exemple  de  l’isomérie  de  struc¬ 
ture,  nous  voyons  que  : 

i°  D’après  leurs  chaleurs  de  combustion,  les  acides  cin- 
namique  et  alropique  doivent  être  regardés  comme  de 
vrais  isomères  chimiques  d’une  fonction  parfaitement 
identique  ; 

20  Tandis  que  la  différence  dans  la  structure  molécu¬ 
laire  des  acides  térébique  et  téraconique  se  manifeste  net¬ 
tement  dans  leurs  chaleurs  de  combustion,  l’écart  entre 
celles-ci  est  environ  2,3  pour  100. 


(')  Annales  de  Chimie,  6e  série,  t.  XX,  p.  5;  mai  1890. 

(5)  Cf.  Bulletin  delà  Société  chimique ,  2e  série,  t.  XXVIII,  p.  532  ; 
1877. 
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Il  est  évident  qu’il  y  a  une  question  qu’on  peut  poser, 
savoir  :  cet  écart  lui-même  ne  dépend-il  pas  de  la  nature 
non  saturée  de  l’acide  téraconique,  autrement  dit  de  cette 
double  liaison  qu’on  y  admet  (!)  ? 

Une  nouvelle  tentative  d’aborder  cette  question  a  été 
entreprise  par  moi.  J’ai  fait  [comme  le  faisait  déjà  M.  Welt- 
11er  (2)]  réagir  l’acétone  monochloré  sur  l’éther  acétacé- 
tique  sodé,  dans  l’espoir  d’arriver  à  un  composé  de  la  for¬ 
mule  brute  OH* *  ' O ' ,  qui,  d’après  son  mode  deformation, 
serait  l’a-^-diacétopropionate  d’éthyle 

GH2  -  G2  H3  O 

! 

GH  -G2  H3 O 
! 

GO2.  G2 H5 

revient  au  même,  l’acétonyle-acétacélate 
G2  II3  O 

l 

CH -G3  H3  O 
! 

CO.OC2H5. 

Tout  porte  à  croire  que  l’acide  correspondant  C7H*°04 
doit  être  visqueux  et  instable;  or,  en  faisant  brûler  l'éther 
même,  on  pourrait  alors,  à  l’aide  de  la  règle  de  M.  Ber- 
thelot  déjà  citée,  calculer  la  chaleur  de  combustion  de 
l’acide.  Malheureusement,  même  après  les  trois  distilla¬ 
tions  (à  pression  réduite,  bien  entendu)  du  produit  de  la 
réaction,  je  n’étais  pas  encore  arrivé  à  un  produit  liomo- 
gène  (3). 

Donc  la  question  posée  demeure  ouverte. 


ou,  ce  qui 
d’éthyle 


(•)  Cf.  Beutiïelot,  Leçon  sur  Visomérie  faite  en  i863  :  Kénomérie, 
p.  120.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XXIII, 
p.  190  :  Benzine  et  Dipropargyle. 

(*)  Berl.  Ber.,  t.  XVII,  p.  66. 

(3)  J’espère  publier  sous  peu,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
une  petite  Note  sur  ce  sujet. 
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C.  lsomèrie  chimique  à  être  expliquée.  —  i°  Ici  nous 
avons  d’abord  à  faire  avec  les  éthers  éthyliques  des  acides 
„  succiniques  diméthylés. 

Des  chaleurs  de  combustion  de  ces  éthers  on  calcule 
aisément,  suivant  la  règle  de  M.  Berthelot,  celle  des 
acides  correspondants. 

Ainsi  nous  avons  respectivement 

645Cal,2  et  65iCal,9 


pour  les  acides  a-  et  (3-dimélhylsucciniques. 

La  chaleur  de  combustion  de  l’acide  succinique  étant 
354Cal,  celle  d’un  acide  succinique  diméthylé  devrait  être 

644Cal  ou  654Cal, 


d’après  la  valeur  thermique  de  la  différence  homologique 
(CH2):  i45Calou  i5oCal). 

Il  est  facile  de  voir  que  l’écart  ainsi  trouvé  monte  à 
1  pour  100  5  comme  cela,  par  exemple,  a  lieu,  suivant 
M.  Louguinine,dans  le  cas  du  paraldéhyde  et  métaldéhyde, 
où  ce  savant  a  trouvé  : 


Métaldéhyde .  .  8o5Cul,3 

Paraldéhyde .  8i3Cal,2 


Cependant  cette  comparaison,  à  ce  qu’il  semble,  n’est 
que  curieuse,  car  nous  devons  tenir  compte  de  ce  que,  la 
règle  de  M.  Berthelot  étant  empirique,  nous  ne  sommes 
pas  en  droit  de  garantir  l’exactitude  absolue  des  chiffres 
calculés. 

20  Passons  aux  acides  diphénylsucciniques.  En  admet¬ 
tant  que  l’effet  thermique  de  l’addition  d’une  molécule 
d'eau  de  cristallisation  à  l’acide  a-  diphénylsucci niqué 
soit  négligeable  par  rapport  à  la  chaleur  de  combustion 
de  l’acide  lui-même,  on  supprimerait  alors  6c)Cal,  chaleur 
de  formation  d’une  molécule  d’eau,  et  l’on  aurait  pour 
l’acide  déshydraté 


i779CuI,3. 
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On  peut  évaluer  l’effet  thermique  (le  la  substitution 
d’un  groupe  de  phényle  à  un  groupe  de  méthyle.  En  effet, 
la  chaleur  de  combustion  de  l’acide  acétique  liquide 
étant  égale  à  2ioCal,3,  celle  de  l’acide  solide  doit  être 
210,3  —  2,5  =  207Cal,8. 

D’autre  part,  nous  avons  y7i(al,5  comme  chaleur  de 
combustion  de  l’acide  benzoïque.  Il  s’ensuit  que  le  rem¬ 
placement  du  méthyle  par  le  phényle  doit  dégager 

771,5  —  207 , 8  —  563Cal,  7. 

« 

Ainsi,  le  nombre  théorique  de  la  chaleur  de  combustion 
d’un  acide  succ.inique  dipliénylé  serait 

1771,4  ou  1781,4; 

car  on  a 

354  -h  [563 ,7  x  2  J  -4-  [i45  x  2] 
ou 

354  -+*  [562,7  x  2]  —  [i5o  x  2]. 

Dans  le  cas  de  l’acide  p-diphénylsuccinique,  il  faudrait, 
pour  la  différence  homologique,  admettre  une  valeur  ther¬ 
mique  très  forte,  notamment  iyo(  a1}  nous  aurions  alors 

i82i(;al,  4* 

Nous  avons  trouvé  plus  haut  pour  les  acides  déshy¬ 
dratés 

I779Cal»  ^  j 
[3  -  l822Cal,9, 

ce  qui  donne  un  écart  très  sensible,  savoir  à  peu  près 
2,4  pour  100. 

Hâtons-nous  de  noter  que  dans  les  cas  des  acides  succi- 
niques  dialkylés,  c’est  toujours  l’acide  (3,  c’est  à-dire  l’acide 
moins  soluble  et  fondant  à  une  température  plus  élevée, 
qui  a  la  chaleur  de  combustion  plus  grande. 

3°  E11  ce  qui  concerne  les  acides  delà  formule  C*  H'  O'1, 
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mes  expériences  ont  confirmé,  généralement  parlant,  les 
résultats  publiés  par  M.  Louguinine. 

On  tire  des  chaleurs  de  combustion  des  éthers  lès  va¬ 
leurs  suivantes  pour  les  acides  correspondants  : 


Acide  fumarique .  3 1 7CaI,  3 

Acide  maléique .  325Gal,6 


Le  premier  de  ces  nombres  est  presque  identique  à 
celui  de  M.  Louguinine.  (Q,  qui  a  trouvé  3i8Galcomme 
chaleur  de  combustion  de  l’acide  fumarique. 

Quant  à  l’autre,  il  est  un  peu  faible,  parce  que  le  chiffre 
trouvé  par  M.  Louguinine  pour  l’acide  maléique  est  égal  à 
33 1 Cal.  Peut-être  cela  dépend-il  delà  présence  de  traces  de 
fumarcite  de  méthyle  dans  l’éther  maléique  dont  je  me 
suis  servi  :  quelque  petites  qu’elles  soient,  elles  ont  cer¬ 
tainement  pu  avoir  une  influence. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’écart  entre  les  chiffres  trouvés, 
soit  par  M.  Louguinine,  soit  par  moi,  est  toujours  du 
même  genre  :  la  chaleur  de  combustion  de  l’acide  ma¬ 
léique  est  plus  grande  que  celle  de  l’acide  fumarique, 

4°  Il  ne  nous  reste  qu’.à  dire  quelques  mots  sur  l’anhy¬ 
dride  maléique. 

Au  point  de  vue  thermique,  le  nom  d "anhydride  ma¬ 
léique  se  trouve  confirmé  :  la  chaleur  de  combustion  de  ce 
composé  est  effectivement  plus  près  de  celle  de  l’acide 
maléique. 

De  plus,  d’après  les  chaleurs  de  combustion,  la  forma¬ 
tion  de  l’acide  fumarique,  en  partant  de  l’anhydride  ma¬ 
léique,  doit  s’effectuer  avec  un  effet  thermique  sensible¬ 
ment  plus  fort  cjue  cela  n’a  lieu  dans  le  cas  de  formation 
de  l’acide  maléique. 


(‘)  Comptes  rendus  des  séances  de  l’Académie  des  Sciences , 
t.  CVI,  p.  1289. 
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CONSIDÉRATIONS  GENERALES. 

Dans  l’exposé  des  expériences,  on  a  pu  voir  jusqu’où  va 
la  précision  de  la  méthode  de  la  bombe  calorimétrique. 
Et  pourtant,  dans  quelques  cas,  nous  ne  pouvons  nous 
en  servir  que  comme  d  une  méthode  diagnostique.  En  effet, 
c’est  justement  cette  conclusion  qu’on  tire  des  expériences 
avec  les  acides  succiniques  dialkylés  et  avec  les  acides 

CH 'Oh 


Rappelons-nous  que  l’acide  (3,  fondant  à  plus  haute 
température  et  étant  moins  soluble,  a  une  chaleur  de  com¬ 
bustion  plus  grande  : 


Point 

Chaleur 

de 

cfe 

fusion. 

combustion. 

0 

Cal 

Acide 

a-diphénylsuccinique, 

plus  soluble . . 

222 

1779,3  ) 

» 

P-  » 

moins  soluble. 

.  229 

1822,9  ( 

Acide 

a-diméthylsuccinique, 

mieux  soluble. 

123 

645,2  ) 

» 

8-  » 

moins  soluble. 

192 

65 1,9  \ 

11  est  bien  singulier  que  les  acides  fumarique  et  ma¬ 
léique,  présentant  beaucoup  d’analogies  chimiques  avec 
les  acides  ci-dessus  au  point  de  vue  thermique,  se  com¬ 
portent  tout  autrement  : 

Acide  maléique,  plus  soluble....  i3o°  325Cal,6 

Acide  fumarique,  moins  soluble,  au-dessus  de  200°  3i8Cal. 

11  y  a  encore  une  chose  à  remarquer  :  pour  les  acides 
succiniques  diphénylés,  nous  avons  la  différence  entre 
leurs  chaleurs  de  combustion,  qui  dépasse  2  pour  100, 
tandis  que  pour  les  acides  diméthylés  nous  n’avons  que 
1  pour  100.  11  est  vrai  que  les  chiffres  pour  ces  der¬ 
niers  acides  sont  en  quelque  sorte  théoriques.  Cependant 
je  doute  que  les  données  tirées  directement  de  la  com¬ 
bustion  des  acides  eux-mêmes  présentent  une  grave  dis¬ 
cordance  avec  les  données  calculées.  A  en  juger  d’après 
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ces  données,  les  acides  fumarique  et  maléique  seraient 
plus  près  des  acides  succiniques  diphénylés  que  des  acides 
diméthyîés.  Or,  c’est  sous  toutes  réserves  qu’on  pourrait 
le  dire,  parce  que,  dans  cette  série  des  isomères  chimiques, 
on  doit  toujours  tenir  compte  d’une  extrême  facilité  de 
transposition  intramoléculaire. 

On  peut  faire  un  rapprochement  qui  parait  être  bien 
curieux.  Soient  Q1  et  Q2  les  chaleurs  de  combustion  des 
deux  composés  quelconques,  étant  plus  grand  que  Q2  ; 
si  nous  calculons  le  quotient 

(Ql—  Q  2  )  1 OO 
Qi--  Q2  ’ 

2 


voici  ce  que  nous  aurons  : 


O II*  O4 


Ci6H1404. .. 


C7 H10O4 . . . 


(Q,  — Q*)100 

Qi  ■+■  Qj 

Cal 

2 

Acide  maléique . 

325,6  | 

2  5 

Acide  fumarique . 

3 1 7  ?  3  \ 

1 

Acide  (3-diphénylsuccini- 

| 

que . 

Acide  a-diphénylsuccini- 

182?., 9 1 

i 

>  2,4 

que . 

1779/3  y 

( 

Camphre  nitré  dit  a  ( 1  )  •  •  • 

1371,4  ; 

1 

Nitrocamphre  phénol . 

1 335 , 3  \ 

2  ^  O 

Acide  téraconique.  .  . . 

79M  i 

!  2  3 

Acide  térébique . 

778,4  < 

2,0 

Je  ne  veux  pas  insister  sur  ce  que  ledit  quotient  mani¬ 
feste  la  tendance  à  être  à  peu  près  constant,  vu  le  manque 
des  données  nécessaires,  d’autant  plus  que  mes  propres 
expériences  ne  sont  pas  assez  nombreuses.  Quoi  qu’il  en 
soit,  maintenant  nous  rencontrons  quelques  difficultés. 

Si  certains  savants  penchent  à  admettre  la  formule 


(’)  Berthelot  et  Petit,  Annales,  de  Chimie,  5e  série,  t.  XX,  p.  5; 
mai  1890. 

A'in .  de  Chim.  ec  de  Pkjs.,  6e  série,  t.  XX.  (Juillet  1890.)  26 
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laclonique  pour  un  des  acides  C4H*04,  c’est  à  l’acide  ma¬ 
léique  qu’on  l’attribue.  Et  cependant  cela  n’est  pas  en 
concordance  avec  les  données  thermiques,  puisqu’un  vrai 
acide  lactonique,  l’acide  térébique,  a  une  chaleur  de  com¬ 
bustion  plus  faible  que  son  isomère  bibasique,  l’acide 
téraconique. 

D’ailleurs,  on  rencontre  de  nouveau  une  difficulté, 
lorsqu’on  veut  pousser  plus  loin  le  rapprochement  des 
acides  C;‘  H'*  0  ‘  d’un  côté  et  des  acides  diphénylsucci- 
niques  de  l’autre  :  la  chaleur  de  combustion  de  l’acide  a, 
d’après  toutes  les  analogies  physiques  et  chimiques, 
devrait  être  sensiblement  plus  forte  que  celle  de  l’acide  [3. 

Nous  avons,  du  reste,  dû  attendre  quelque  chose  de 
semblable,  vu  les  résultats  des  recherches  de  M.  Lougui- 
nine  ( 1  )  sur  les  acides  C3  H6 O '*  et  plus  tard  sur  les  isomères 
physiques,  tels  que  des  bornéols,  des  camphres,  etc.  (2). 
Dans  les  deux  cas  cités,  ce  savant  n’a  pas  réussi  à  trouver  des 
données  numériques  qui  pussent  mettre  en  évidence  l’exis¬ 
tence  de  l’isomérie  chimique,  ou  bien  encore  de  structure. 

De  plus,  dans  le  cas  des  acides  citraconique,  itaconique 
et  mésaconique,  l’isomérie,  chose  intéressante,  ne  se  ma¬ 
nifeste  pas  autant  que  cela  a  quelquefois  lieu  dans  les 
cas  des  isomères  physiques.  En  effet,  il  est  trouvé  : 

(  Q,  —  QJiqo 

+ 


2 

Cal 


Acide  mésaconique . 

479,°  ) 

n  ^ 

Acide  itaconique . 

476,6  \ 

en  même  temps,  on  a  : 

Hydrate  de  caoutchine . 

Cal 

i475}i  | 

1464,7  ; 

‘4783i  j 

°,7 

Bornéol  (de  Dryobalanops). . . . 

Terpilénol  actif . 

0,9 

C)  Comptes  rendus  des  séances  de  !’ Académie  des  Sciences, 
t.  CY'I,  p.  1289. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XVIII,  no¬ 
vembre  1889. 


/ 
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En  revenant  aux  acides  C5H°04,  nous  nous  souvien¬ 
drons  que  leur  isomérie,  bien  ou  mal,  s’explique  toutefois 
par  la  théorie  de  structure.  Quelles  que  soient  les  formules 
admises  pour  ces  acides,  on  les  regarde  toujours  comme 
étant  dicarboxylés  et  ayant  une  double  liaison.  Par  consé¬ 
quent,  il  n’y  a  rien  de  singulier  que  ces  acides  aient  des 
chaleurs  de  combustion  presque  identiques. 

Il  en  est  tout  autrement  une  fois  que  nous  passons  aux 
acides  Cd H’1  CP.  Cependant,  au  point  de  vue  thermique, 
l’isomérie  en  question  n’est  pas  du  même  genre  que  celle 
des  acides  raoémique  et  tartrique  :  résultat  qui  est  en 
contradiction  avec  l’opinion  ou,  pour  mieux  dire,  l’hypo¬ 
thèse  émise  dans  le  temps,  comme  on  sait,  par  M.  Erlen- 
meyer(').  Le  comportement  thermique  étant  différent, 
cela  indique  une  profonde  différence  dans  la  structure  des 
acides  à  étudier.  Ainsi,  une  fois  de  plus,  la  formule  lac- 
tonique  d’un  de  ces  acides  devient  probable. 

11  résulte  de  tout  ce  que  je  viens  d’exposer  que  la 
méthode  de  la  bombe  calorimétrique,  étant  très  élégante 
et  très  précise,  peut  être  employée  comme  une  très  bonne 
mesure  diagnostique.  Elle  peut  mettre  en  évidence  le 
fait  de  l’isomérie  avec  fonction  pareille,  par  opposition 
avec  l’isomérie  avec  fonction  différente  5  mais  jusqu’à 
présent  elle  ne  nous  a  pas  encore  permis  de  distinguer 
entre  les  isoméries  avec  similitude  de  fonction.  Toutefois, 
il  est  bien  possible  que  les  nouvelles  recherches  sur  les 
isomères  de  la  fonction  mixte  nous  apportent,  <à  cet  égard, 
des  données  importantes  et  des  rapprochements  précieux. 

Je  terminerai  en  exprimant  ma  profonde  reconnaissance 
à  tous  les  savants  qui  ont  bien  voulu  me  prêter  leur  bien¬ 
veillant  concours. 


(')  Berl.  Ber.,  t.  XIX,  p.  1908. 
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Slilt  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  DE  L’ALUMINIUM; 

Par  M.  Alfred  DITTE. 


Dans  son  beau  Mémoire  sur  i’aluminium,  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  montré  que  l’acide  sulfurique  étendu  et 
froid  ne  dissout  ce  métal  qu’avec  une  difficulté  extrême, 
et  que  l’acide  azotique  ne  l’attaque  pas;  cependant,  la  for¬ 
mation  de  l’alumine  hydratée  dégageant  iC)5Cal,8,  l’alu¬ 
minium  doit,  à  la  température  ordinaire,  décomposer  l’eau 
et  cà  plus  forte  raison  les  acides  étendus.  Quand  il  s’agit  de 
l’eau  pure,  on  peut  bien  admettre  que  dès  les  premiers 
moments  de  la  réaction  il  se  forme  à  la  surface  du  métal 
une  mince  couche  d’alumine  qui  le  protège  contre  le  con¬ 
tact  de  l’eau,  mais  cette  explication  ne  saurait  plus  être 
acceptée  quand  on  opère  avec  des  acides  qui  dissolvent 
instantanément  l’alumine  et  qui  forment  avec  elle  des  sels 
solubles  dans  l’eau.  Les  expériences  qui  suivent  ont  pour 
objet  de  démontrer  que  le  métal  plongé  dans  les  liqueurs 
acides  qui  paraissent  sans  action  sur  lui  est  en  réalité 
revêtu  par  une  couche  gazeuse  qui  entrave  son  contact 
avec  le  liquide,  et  que  sa  dissolution  s’effectue  quand  cet 
enduit  imperméable  disparait. 

Examinons  d’abord  le  cas  de  l  acide  su/Jurù/ue j  une 
liqueur  renfermant  2,5  d’acide  anhydre  pour  ioo  d’eau 
parait  absolument  sans  action  sur  une  lame  d’aluminium 
que  l’on  y  plonge  ;  mais  si  l’on  prolonge  l’expérience  pen¬ 
dant  plusieurs  jours,  on  constate  que  peu  à  peu  le  métal 
change  d’apparence  ;  quelques  fines  bulles  de  gaz  se  dé¬ 
tachent  des  arêtes  vives,  le  poli  brillant  de  la  surface  dis¬ 
paraît  graduellement  et  elle  devient  mate,  finement  grenue 
ou  couverte  d’un  moiré  qui  met  en  évidence  toutes  ses 
moindres  inégalités.  A  mesure  que  le  poli  devient  de  plus 
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en  plus  imparfait,  l’hydrogène  qui  se  produit  par  Faction 
de  l’acide  sur  le  métal  adhère  moins  fortement  à  la  lame 
métallique,  de  fines  bulles  se  dégagent  de  tous  les  points 
du  métal  et  celui-ci  se  dissout  peu  à  peu,  si  bien  qu’une 
mince  feuilled’aluminium  battu  disparaît  au  bout  de  quel¬ 
ques  heures.  Si  1  on  répète  l’expérience  dans  le  vide,  la 
diminution  de  la  pression  a  pour  premier  effet  de  permettre 
le  départ  rapide  de  l’air  condensé  sur  la  lame,  et  quand  la 
tension  est  réduite  à  quelques  millimètres  il  se  dégage  de 
tous  les  points  de  sa  surface  des  bulles,  très  petites  d’ail¬ 
leurs,  d’hydrogène  qu’il  est  facile  de  recueillir  et  de  carac¬ 
tériser  soit  en  l’extrayant  au  moyen  d’une  trompe  à  mer¬ 
cure,  soit  même  en  introduisant  dans  le  vase  où  l’on  opère 
une  lame  d’aluminium  recouverte  par  une  petite  cloche 
primitivement  remplie  de  liquide  et  dans  laquelle  se  ras¬ 
semble  le  gaz  dégagé.  Ici  encore,  la  lame  perd  peu  à  peu 
son  poli  brillant  et  devient  mate  et  blanche*,  le  gaz  qui 
s’en  dégage  est  d’autant  moins  adhérent  que  la  surface  est 
plus  rugueuse,  et  la  dissolution  du  métal  se  fait  mieux 
avec  une  liqueur  plus  concentrée,  à  5  centièmes  d’acide 
anhydre  par  exemple ;  une  fois  la  lame  dépolie,  elle  con¬ 
tinue  à  dégager  de  l’hydrogène  quand  on  a  rétabli  la  pres¬ 
sion  atmosphérique  à  sa  surface. 

L’aluminium  se  comporte  donc  ici  comme  le  fait  le  zinc 
amalgamé  dans  la  même  liqueur;  l’attaque  du  métal  par 
l’acide  a  bien  lieu,  mais  l’hydrogène  qui  résulte  de  la 
réaction  se  fixe  à  l’aluminium,  le  recouvre  d’une  couche 
gazeuse  imperméable  d’autant  plus  adhérente  que  le  poli 
du  métal  est  plus  parfait,  s'oppose  ainsi  à  ce  qu  il  y  ait 
contact  entre  les  deux  substances  réagissantes  et  empêche 
par  suite  la  réaction  de  continuer;  et  avec  l’aluminium 
comme  avec  le  zinc  amalgamé,  tout  ce  qui  concourra  à 
rompre  la  continuité  de  la  couche  gazeuse  rendra  l’attaque 
du  métal  plus  facile. 

C’est  ainsi  qu’agissent  certains  chlorures  métalliques 
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que  l’aluminium  réduit  avec  une  grande  facilité,  la  chaleur 
de  formation  du  chlorure  d’aluminium  dissous  l’empor¬ 
tant  de  beaucoup  sur  celle  des  clilorures  métalliques.  Si 
nous  ajoutons  à  la  liqueur  sulfurique  dans  laquelle  plonge 
l’aluminium  une  tracedechlorure  de  platine,  par  exemple, 
on  voit,  au  bout  d’un  instant,  de  grosses  bulles  d’hydro¬ 
gène  se  dégager  avec  activité  ;  le  platine  réduit,  en  se  dépo¬ 
sant  sur  l’aluminium,  a  hérissé  sa  surface  de  petites  aspé¬ 
rités  qui  ne  permettent  pas  à  l’hvdrogène  de  former  une 
couche, continue  sur  cette  surface;  le  contact  est  possible  et 
la  dissolution  se  fait.  Des  traces  de  chlorures  d’or,  de  mer¬ 
cure,  de  cuivre,  produisent  le  même  eilet  que  le  chlorure 
de  platine  :  avec  tous  ces  chlorures,  le  dégagement  d’hydro¬ 
gène  a  lieu  d’une  façon  plus  ou  moins  rapide  et  l’attaque 
de  l’aluminium  par  la  liqueur  acide  est  elle-même  plus  ou 
moins  énergique;  mais  les  chlorures  de  fer,  de  zinc,  etc., 
qui,  réduits  par  l’aluminium,  donnent  un  métal  facilement 
soluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  demeurent  sans 
effet  appréciable;  il  en  est  de  même  des  chlorures  alcalins, 
et  M.  Deville  a  reconnu  que  le  sel  marin  en  particulier 
n’altère  pas  l’aluminium  ;  en  effet,  la  réaction 

3  Na  Cl  dissous  4-  2  Al  -t-  3 II O 

—  Al2  O3  dissous  4-  3  Na  O  dissous  4-  3  H 

(  ‘U j  , 8  -  —  3 . 77  > 6  3  •  yé  1 2  3.34,5)  =  78,  j 

est  exothermique,  mais  il  en  est  de  même  de  l’action 
qu’exercent  l’un  sur  l’autre  la  soude  et  le  chlorure  d’alu¬ 
minium, 

Al2  O3  dissous  4- 3  Na  O  dissous 
—  Al2  O3  4-  3  Na  CI  dissous 
4-  (  iy5,8  4-  3.96,2  —  237,8  —  3.77,6)  =  i3,8, 

de  sorte  que  la  réaction  qui  correspond  à  l’effet  thermique 
maximum  est 

3  Na  Cl  dissous  4-  2  Al  4-  3  HO 

=  Al2 O3  -h  3 Na  Cl  dis.  4-  3  H  4-  (iy5, 8  —  3.34,5)  =  92,3, 
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si  bien  que  les  choses  se  passent  comme  si  le  chlorure 
alcalin  n’existait  pas  et  que  l’aluminium  se  trouve  seule¬ 
ment  en  présence  de  l’eau,  cas  auquel,  pour  des  raisons 
sur  lesquelles  nous  reviendrons  plus  loin,  la  décomposition 
du  liquide  par  le  métal  se  trouve  mécaniquement  empê¬ 
chée. 

Quand  la  dissolution  dé  l’aluminium  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique  dilué  se  fait  avec  rapidité  grâce  à  l’intervention  d’une 
trace  de  chlorure,  il  est  à  remarquer  que  la  réaction  pré¬ 
sente  deux  phases,  faciles  à  observer  surtout  avec  les 
chlorures  de  platine  et  d’or;  l’hydrogène  se  dégage  d’abord 
avec  abondance  et  il  se  forme  du  sulfate  neutre  d’alumine 
dissous  AlO3, 3  SO3.  Mais  les  choses  ne  s’arrêtent  pas  là; 
le  dégagement  d’hydrogène  se  ralentit  considérablement 
alors,  cependant  il  continue  et  au  bout  de  quelques  jours, 
on  voit  apparaître  dans  la  liqueur,  sur  les  parois  du  vase, 
sur  la  lame  d’aluminium  ellermème,  un  dépôt  blanc,  grenu, 
qui  augmente  pendant  un  certain  temps  au  bout  duquel  la 
réaction  prend  fin;  c’est  un  sulfate  basique  d’alumine 
4  Al2 O3,  3 SO3, 36 HO  déjà  obtenu  par  M.  Debray  en  fai¬ 
sant  agir  du  zinc  sur  une  solution  froide  de  sulfate  d’alu¬ 
mine. 

Or,  la  production  de  ce  sulfate  basique  à  l’aide  de  l’alu¬ 
minium  et  d’une  dissolution  de  sulfate  d’alumine  met  en 
liberté  une  quantité  d’hydrogène  correspondant  au  poids 
d’aluminium  dissous.  Aussi,  nous  pouvons  nous  attendre 
à  voir  l’aluminium  se  comporter  dans  des  dissolutions 
d’acide  sulfurique  et  de  sulfate  d’alumine  à  peu  près  de  la 
même  façon.  En  elfet,  le  sulfate  en  question  ne  semble  pas 
l’attaquer;  mais  si  l’on  ajoute  à  la  liqueur  une  trace  d’un 
des  chlorures  qui  sont  actifs  avec  l’acide  sulfurique,  on 
voit,  après  quelques  instants,  le  barreau  d’aluminium  se 
recouvrir  de  grosses  bulles  d’hydrogène  qui  se  dégagent 
peu  à  peu,  et  la  dissolution  du  métal  se  fait  lentement  à 
mesure  que  la  liqueur  se  charge  d’une  quantité  correspon- 
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dante  de  sulfate  basique  d'alumine.  Il  en  est  de  meme 
quand  on  opère  dans  le  vide;  de  grosses  bulles  d’air  adhé¬ 
rentes  au  métal  se  dégagent  les  premières,  et  au  bout  de 
peu  de  temps  elles  sont  remplacées  par  des  bulles  très  fines 
d’hydrogène  dont  le  dégagement,  d'abord  très  lent,  va  en 
s’accélérant  à  mesure  que  la  lame  perd  son  poli  et  devient 
rugueuse,  en  se  dissol  vaut  dans  le  sulfate  d’alumine. 

Cette  action  de  l’aluminium  sur  le  sulfate  d’alumine 
permet  de  comprendre  ce  qui  se  passe  quand  on  fait  agir 
le  même  métal  sur  certains  sulfates  métalliques,  celui  de 
cuivre  par  exemple.  La  réaction 

3 Cu O,  SO3  dissous  -h  2  Al 
—  Al2  O3, 3  SO-3  h-  3  Gu 

-h  [195,8 -h  3.70,5  3 1,5  —  3(90,2-4-  8, 1)]  — •  143,9 

est  notablement  exothermique,  et  cependant  une  disso¬ 
lution  de  sulfate  de  cuivre  nesemblepas  agir  sur  une  lame 
d  aluminium}  elle  n’agit  pas  davantage  quand  on  ajoute 
à  la  liqueur  une  certaine  dose  d’acide  sulfurique.  Il  n'en 
est  pas  de  même  si  l’on  vient  «à  introduire  dans  la  liqueur, 
rendue  acide  ou  non,  une  trace  d’un  des  chlorures  d’or, 
de  platine,  de  cuivre,  etc.  :  l’attaque  commence  presque 
immédiatement.  Dans  une  liqueur  acide,  le  cuivre  se  dé¬ 
pose  sous  la  forme  d’une  poudre  rouge,  terne,  dont  une 
partie  se  dépose  au  fond  du  vase,  tandis  que  l’autre  adhère 
à  l’aluminium.  Avec  le  sulfate  non  acidulé,  de  grosses 
bulles  d’hydrogène  ne  tardent  pas  à  se  former  contre  la 
lame  métallique,  et  là  elles  se  revêtent  d’une  couche  de 
cuivre  qu’elles  entraînent  avec  elles  en  montant  à  la  sur¬ 
face,  tandis  qu'en  d’autres  points  le  cuivre  réduit  recouvre 
l’alu  minium  d’une  couche  brillante  et  continue  de  cuivre, 
et  celle-ci,  repoussée  par  l’hydrogène  qui  prend  naissance 
contre  la  lame,  vient  s’appliquer  parfois  le  long  des  parois 
du  vase  dans  lequel  011  fait  l’expérience. 

11  est  facile  de  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans 
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ces  circonstances.  Une  solution  acidulée  de  sulfate  de 
cuivre,  mise  en  contact  avec  de  l’aluminium,  se  comporte 
d’abord  comme  de  l’eau  acidulée  pure  ;  l  ’hydrogène  qui  se 
dégage  au  premier  instant  suffit  pour  recouvrir  le  métal 
d  une  couche  gazeuse  qui  supprime  le  contact  entre  le 
liquide  environnant  et  lui,  ou  plutôt  qui  le  rend  extrême¬ 
ment  difficile,  car  en  réalité  l’action  n’est  pas  nulle;  au 
bout  de  quelques  jours,  la  lame  d’aluminium  présente  en 
certains  points,  là  surtout  où  la  surface  offrait  quelques 
inégalités,  des  mamelons  cristallins  très  brillants  de  cuivre 
dont  la  grosseur  et  le  nombre  augmentent  peu  à  peu,  de 
telle  sorte  que  la  liqueur,  d’abord  bleue,  finit  par  devenir 
incolore.  La  réaction  est  accélérée  par  une  trace  de  chlo¬ 
rures  métalliques,  car  ceux-ci  donnent  lieu,  par  voie  de 
réduction,  à  un  dépôt  métallique,  qui  vient,  comme  on  l’a 
dit  plus  haut,  détruire  l’homogénéité  de  la  surface  et  di¬ 
minuer  dans  des  proportions  considérables  l’adhérence  de 
la  eouehe  d’hydrogène. 

Avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  pur,  l’action 
est  un  peu  différente,  caria  substitution  seule  de  l’alumi¬ 
nium  au  cuivre  s’effectue  sans  dégagement  d’hydrogène; 
mais  dès  que  cette  substitution  a  commencé,  la  liqueur 
renferme  du  sulfate  d’alumine,  qui,  en  présence  de  l’eau, 
attaque  l’aluminium,  comme  nous  l’avons  dit,  en  donnant 
un  sulfate  basique  et  dégageant  de  l’hydrogène  qui  revêt 
immédiatement  la  lame  métallique  d’une  couche  protec¬ 
trice }  aussi,  tandis  que  la  réduction  du  sulfate  de  cuivre  pur 
est  rapide  et  facile  quand  on  introduit  dans  la  liqueur  une 
trace  de  chlorure  de  platine,  une  lame  d’aluminium  in¬ 
troduite  dans  une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre 
pur  paraît  ne  pas  l’attaquer  tout  d’abord;  ce  n’est  qu’au 
bout  de  quelques  jours  qu’apparaissent  sur  les  arêtes  vives 
de  la  lame  et  là  où  elle  offre  des  raies  ou  des  inégalités 
quelconques,  des  cristaux  de  cuivre  qui  s’accroissent  avec 
une  extrême  lenteur  et  qui  finissent  par  la  recouvrir  en 
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certaines  régions  d’un  enduit  métallique  continu  qui 
s’étend  jusqu’à  ce  que  la  décomposition  du  sulfate  de  cuivre 
soit  complète. 

Le  sulfate  de  zinc  donne  lieu  à  des  observations  du 
même  genre  -,  mais,  comme  le  zinc  précipité  agit  facilement 
sur  le  sulfate  d’alumine  pour  donner  du  sous-sulfate,  on 
obtient  celui-ci  plus  vite  avec  le  sel  de  zinc  qu’avec  celui 
de  cuivre,  en  opérant  d’ailleurs  dans  les  mêmes  condi tions 
avec  les  deux  dissolutions  considérées. 

Ainsi  l’acide  sulfurique,  même  très  dilué,  attaque  l’a¬ 
luminium  quand  on  empêche  celui-ci  de  se  recouvrir 
d’une  couche  gazeuse  qui  le  protège;  et  l’on  comprend 
bien  comment,  à  l’ébullition,  la  réaction  se  fait  mieux  qu’à 
froid,  puisqu’en  dehors  même  de  i’énergie  apportée  par 
l’élévation  de  température,  les  bulles  de  vapeur  d’eau  qui 
se  forment  ont  pour  effet  de  balayer  constamment  la  sur¬ 
face  de  l’aluminium,  d’entraîner  peu  à  peu  la  couche 
d’hydrogène  qui  y  est  adhérente  et  de  faciliter  ainsi  méca¬ 
niquement  le  contact  du  métal  avec  le  liquide. 

L’acide  azotique  donne  lieu  à  des  phénomènes  du  même 
genre;  une  lame  d’aluminium,  placée  dans  une  solution  à 
3  pour  ioo  d’acide  anhydre,  ne  parait  éprouver  tout  d’a¬ 
bord  aucune  action  de  sa  part;  mais  si  cette  lame  a  été 
introduite  dans  une  éprouvette  renversée,  remplie  de  la 
liqueur  acide,  on  voit  du  gaz  se  rassembler  lentement, 
très  lentement  même,  à  la  partie  supérieure  de  l  eprou- 
vette,  et  un  peu  plus  vite  si  la  concentration  du  liquide 
correspond  à  6  pour  ioo  d’acide  anhydre;  l’action  dissol¬ 
vante  de  la  liqueur  acide  est,  du  reste,  rendue  bien  mani¬ 
feste  par  le  fait  qu’une  feuille  d’aluminium  battu  qu’on  y 
introduit  disparait  au  bout  de  quelques  heures.  Peu  à  peu, 
comme  au  cas  de  l’acide  sulfurique,  mais  plus  lentement, 
Ja  lame  d’aluminium  perd  son  poli,  devient  mate  et  s’at- 
'  laque  alors  avec  une  difficulté  moins  grande. 

Ici  encore,  le  métal  est  recouvert  d’une  couche  de  gaz 
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qui  le  protège  contre  le  contact  de  la  liqueur  acide;  si  Ton 
fait,  en  effet,  le  vide  au-dessus  d'une  laine  d’aluminium 
plongée  dans  une  solution  froide  d’acide  azotique  à  6  peur 
ioo,  on  ne  tarde  pas  à  voir  de  petites  bulles  se  dégager 
le  long  de  la  laine,  qui  perd  son  poli  et  devient  mate  et 
terne,  et  le  dégagement  gazeux  continue  d’une  manière 
ininterrompue;  des  bulles  fines  s’échappent  de  tons  les 
points  de  la  lame  et  peuvent  être  recueillies  et  analysées. 
On  constate  ainsi  que  ce  gaz  n’est  pas  de  l’hydrogène  et 
n’en  contient  pas;  l’aluminium,  au  contact  d’acide  azo¬ 
tique  étendu,  se  comporte  comme  le  zinc  dans  les  memes 
circonstances  et  donne  un  mélange  de  bioxyde  d’azote  et 
d’azote  dans  lequel  ce  dernier  domine  de  beaucoup;  les 
réactions  desquelles  résultent  ces  deux  gaz  sont  fortement 
exothermiques,  lors  meme  qu’on  néglige  la  chaleur  de  com¬ 
binaison  de  l’alumine  avec  l’acide  azotique,  pour  donner 
de  l’azotate  d’alumine  étendu;  on  a  en  effet 

AzO5  diss.  -h  2  Al 

=  A43  03h-  Az  O2  -h  (19a,  8  —  21,6  —  14 ,3)  =  1 55 ,9 

et 

3  AzO3  diss.-h  10AI  ' 

=  5  Al2 O3  -h  3  Az  -h  (5. 1  95. 8  —  3 . 14 , 3  )  —  926,9. 

L’analogie  avec  le  cas  du  zinc  est  même  poussée  plus 
loin,  car  011  retrouve  avec  l’aluminium  la  formation  de 
l’ammoniaque,  dont  M.  Deville  a  constaté  la  production 
quand  le  zinc  agit  sur  l’acide  azotique  plus  ou  moins 
étendu;  la  réduction  de  cet  acide  par  l’aluminium,  avec 
formation  d’ammoniaque,  est,  du  reste,  encore  nettement 
exothermique,  car  on  a 

6  AzO3  diss. -h  12 HO  -h  16  Al 

=  3(  Az03AzH40)  diss. -h  8  Al2  O3 
-h  [3(87,9  —  6,2  )  -h  8  195,8  —  6.i4,3  —  12.34,5]  ==  i3ii,7. 
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en  laissant  encore  de  côté  la  combinaison  de  l’alumine 
formée  avec  une  partie  de  l’acide  nitrique.  Il  peut  même 
arriver  que  l’une  des  réactions  domine  par  rapport  aux 
autres,  que  le  dégagement  de  gaz  soit  presque  nu!  alors 
qu’il  se  forme  des  quantités  notables  d’ammoniaque,  ce 
qui  arrive,  par  exemple,  quand,  dans  une  solution  très 
étendue  d’acide  nitrique  renfermant  une  trace  de  chlo¬ 
rure  de  platine,  on  vient  à  plonger  une  lame  d’alumi¬ 
nium;  celle-ci  se  recouvre,  au  bout  de  quelque  temps, 
d'une  poussière  fine  de  platine  réduit  à  peine  adhérente, 
et  elle  se  dissout  partiellement  en  ne  donnant  qu’un  dé- 
•  gageaient  gazeux  à  peine  perceptible,  tandis  qu’on  trouve 
de  l’ammoniaque  en  quantité  notable  dans  la  liqueur. 

La  réaction  ne  s’arrête  pas  non  plus  quand  l’acide  azo¬ 
tique  s’est  changé  tout  entier  en  azotate  neutre  d’alumine 
A1203,  3  AzO5  ;  ce  composé  est,  comme  le  sulfate  d’alu¬ 
mine,  attaqué  par  l’aluminium,  et  les  choses  se  passent 
comme  si  la  décomposition  de  l'eau  parle  métal  devenait 
effective  en  donnant  de  l’hydrogène  et  de  l’alumine  ca¬ 
pable  de  se  dissoudre  dans  l’azotate  neutre  pour  reconsti¬ 
tuer  un  sous-sel.  Si,  en  effet,  l’on  vient  à  chauffer  de  !  a- 
luminiuni'avec  une  dissolution  de  nitrate  d’alumine,  on 
ne  tarde  pas  à  voir  des  bulles  d’hydrogène  partir  de  tous 
les  poinis  du  métal,  et  quand  l’ébullition  a  été  suffisam¬ 
ment  prolongée,  tout  en  maintenant  la  concentration  de 
la  liqueur  à  peu  près  constante,  on  voit  apparaître  un 
précipité  blanc  grenu,  qui  augmente  rapidement  et  qui 
est  un  sous-azotate  répondant  à  la  formule 

2A1203,Az05,  ioHO. 

A  froid,  l’action  est  très  lente  et  l’alumine  ne  parait  pas 
attaquer  le  nitrate  d’alumine  dissous;  mais  si  l’on  opère 
dans  le  vide,  les  choses  se  passent  comme  avec  le  sulfate 


I 


SUR  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  DE  LALU  MINIUM.  /\lZ 

l 

d’alumine,  quoique  plus  difficilement,  et  le  métal  se  dis¬ 
sout  avec  lenteur  en  dégageant  de  fines  bulles  d’hydrogène  ; 
cette  réaction  permet  de  se  rendre  compte  de  la  façon 
dont  l’aluminium  se  comporte  au  contact  d’un  azotate 
métallique,  celui  de  cuivre  par  exemple. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  celui  du  sulfate  de  cuivre,  la 
réaction,  quoique  exothermique,  ne  parait  pas  avoir  lieu, 
et  cependant  elle  est  réelle  ;  il  suffit,  pour  s’en  assurer,  d’a¬ 
bandonner  pendant  quelques  jours  une  lame  d  aluminium 
dans  une  dissolution  étendue  de  nitrate  de  cuivre;  on  ne 
tarde  pas  à  apercevoir  des  mamelons  de  cuivre  qui  se  dé¬ 
posent  en  quelques  points  de  la  lame,  surtout  sur  ses 
arêtes,  et  qui  s’accroissent  peu  à  peu;  mais  en  même 
temps  il  se  forme  une  quantité  correspondante  d’azotate 
d’alumine  que  l’aluminium  attaque  avec  dégagement 
d’hydrogène,  et  ce  gaz  recouvre  le  métal  d’une  couche 
protectrice  qui  rend  très  difficile  son  contact  avec  le 
liq  uide.  Si  l’on  opère  à  chaud,  les  bulles  de  vapeur  qui  se 
forment  entraînent  constamment  cet  hydrogène  et  ba¬ 
layent  la  surface  de  l’aluminium;  aussi,  au  bout  de  quel¬ 
ques  instants,  celle-ci  se  recouvre  d’une  multitude  de  pe¬ 
tites  taches  de  cuivre  qui  s’accroissent  peu  à  peu  ;  elles  sont 
d’ailléurs  peu  adhérentes,  se  détachent  en  partie  et  forment 
un  dépôt  cristallisé  au  fond  du  vase,  mais  ne  se  réunissent 
pas  en  couche  continue  à  la  surface  de  l’aluminium  ;  bien¬ 
tôt,  d’ailleurs,  tout  le  cuivre  est  précipité,  et  la  liqueur 
incolore  ne  contient  plus  que  du  nitrate  d’alumine  qui 
continue  à  dissoudre  l’aluminium  en  dégageant  de  l’hy¬ 
drogène. 

Il  est  à  remarquer,  d’ailleurs,  que  l’acide  chlorhydrique 
très  étendu  donne  quelque  chose  d’analogue  à  ce  que  pro¬ 
duisent  les  acides  sulfurique  et  azotique  ;  cet  acide  très  dilué 
n’attaque  l’aluminium  que  très  lentement,  en  donnant  des 
bulles  qui  se  détachent  des  points  de  la  lame  qui  pré¬ 
sentent  quelque  inégalité,  mais  sans  jamais  la  revêtir 
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d’une  couche  continue  de  manière  à  empêcher  le  contact  ; 
il  est  vraisemblable  que  les  adhérences  différentes  que  pré¬ 
sente  J 'hydrogène  pour  une  même  lame  d  aluminium 
plongée  dans  des  solutions  acides  très  étendues  ont  quelque 
relation  avec  la  tension  superficielle  de  ces  liqueurs, 
quoique  celles-ci  paraissent  différer  fort  peu  les  unes  des 
autres.  (  Voir  Quincke,  Pogg.  Ann.,  t.  GCCLX,  p.  237- 
56o;  1877.) 

Ainsi  donc,  si  les  acides  sulfurique  et  azotique  étendus 
agissent  à  peine  sur  l’aluminium  à  la  température  ordi¬ 
naire,  ce  phénomène  a  pour  cause  la  production  d’une 
couche  gazeuse  qui  recouvre  le  métal  et  rend  très  difficile 
sou  contact  avec  le  liquide  environnant;  c’est  ce  qui  a  lieu 
pour  le  zinc  amalgamé  dans  l’acide  sulfurique  étendu, 
pour  le  fer  dans  l’acide  azotique  concentré.  Quant  à  l’ac¬ 
tion  du  métal  sur  l’eau  pure,  on  peut  s’en  rendre  compte 
en  considérant  qu’elle  ne  peut  avoir  lieu  qu’en  produisant 
de  l’alumine  et  de  l’hydrogène;  or  tous  deux  sont  capables 
de  se  déposer  à  la  surface  de  l’aluminium  et  de  le  revêtir 
d’une  couche  mince  qui  le  soustrait  immédiatement  au 
contact  avec  le  liquide;  aussi  une  feuille  mince  d’alumi¬ 
nium  battu  demeure  inaltérée  dans  l’eau  froide;  mais 
1  attaque  du  métal  a  lieu  quand  on  le  place  dans  des  con¬ 
ditions  telles  que  le  dépôt  protecteur  ne  puisse  plus  avoir 
lieu  à  sa  surlace;  si  l’on  opère  dans  une  liqueur  bouil¬ 
lante,  l’hydrogène,  constamment  balayé  par  les  bulles  de 
vapeur,  ne  pourra  plus  former  une  couche  continue  sur  la 
surface  métallique,  et  si,  d’autre  part,  on  dissout  l’alu¬ 
mine  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  le  métal  restera 
exempt  de  tout  enduit  protecteur  et  devra  se  dissoudre; 
c’est  précisément  ce  qui  arrive  quand  on  fait  bouillir  l’alumi¬ 
nium  avec  des  dissolutions  de  chlorure,  sulfate,  azotate,  etc. , 
d  alumine;  on  observe  un  dégagement  actif  d’hydrogène 
(car  la  réaction  est  fortement  exothermique  par  le  seul  fait 
de  la  décomposition  de  l’eau  par  le  métal,  et  en  laissant 


if 
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de  côté  la  chaleur  que  dégage  l’alumine  en  s’unissant  au 
sel  considéré  pour  former  un  sel  basique),  et  la  réaction  ne 
s’arrête  que  lorsqu’il  se  forme  un  sous-sel  peu  soluble  ou 
insoluble  qui,  venant  à  se  déposer,  recouvre  le  métal  d’une 
nouvelle  couche  imperméable.  Avec  le  sulfate,  c’est  le  sel 
4A1203,  3S03  qui  se  sépare;  avec  l’azotate,  c’est  le  com¬ 
posé  basique  2Al20%Az05,  i o  HO  ;  avec  le  chlorure,  la 
dissolution  de  l’aluminium  avec  dégagement  d’hydrogène 
peut  durer  plusieurs  jours,  même  quand  on  opère  avec 
une  liqueur  étendue;  celle-ci  se  charge  peu  à  peu  d’alu¬ 
mine,  ne  filtre  plus  qu’avec  une  lenteur  excessive,  et  fina¬ 
lement  se  trouble  quand  elle  renferme  l’oxychlorure 
Al2 CP,  ioAPO3.  Mais  une  matière  saline  telle  que  le 
chlorure  de  sodium  demeure  sans  action;  car,  d’une  part, 
comme  nous  l’avons  dit  plus  haut,  il  ne  peut  agir  sur  le 
métal,  et  comme,  d'autre  part,  il  ne  dissout  que  des  traces 
d’alumine,  il  ne  pourra  empêcher  le  dépôt  de  cette  sub¬ 
stance  à  la  surface  de  l’aluminium;  celui-ci  se  recouvrira 
donc  d’une  couche  protectrice  et  les  choses  se  passeront 
comme  si  l’aluminium  11e  pouvait  décomposer  l’eau  dans 
les  conditions  de  l’expérience.  Mais  on  voit  aussi  que  si  la 
réaction  n’a  pas  lieu,  c’est  par  une  cause  purement  acci¬ 
dentelle,  c’est  parce  qu’il  se  forme,  ici  comme  dans  bien 
d’autres  circonstances,  un  dépôt  insoluble  qui,  s’opposant 
au  contact  du  métal  avec  les  liquides  qui  l’environnent, 
ralentit  considérablement  les  réactions  et  peut  même  les 
empêcher  tout  à  fait  de  se  produire. 
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SLR  LA  DÉCOMPOSITION  DE  LA  VAPEUR  D  EAU  ; 

Par  MM.  P.  HAUTEFEUILLE  et  J.  MARGOTTET. 


La  liste  des  corps  capables  de  décomposer  la  vapeur 
d’eau  portée  à  une  température  plus  ou  moins  élevée  est 
connue  depuis  longtemps;  cependant  les  expériences  de 
Lavoisier  et  celles  des  chimistes  qui,  à  son  exemple,  dé¬ 
composèrent  l’eau  par  les  corps  simples,  n’ont  pas  résolu 
toutes  les  questions  qu’on  peut  se  poser  à  ce  sujet;  car  on 
n’a  pas  encore  précisé  les  circonstances  susceptibles  de 
modifier  cette  décomposition,  et  I  on  n’a  pas  lait  connaître 
les  données  numériques  qui  permettent  d’exprimer  la  loi 
du  phénomène  dans  chaque  cas  particulier. 

iNos  expériences  ont  été  exécutées  dans  ce  double  but; 
aussi  espérons-nous  combler  quelques-unes  des  lacunes 
que  présente  encore  actuellement  l’histoire  de  la  décom¬ 
position  de  la  vapeur  d’eau. 

LL  Sainte-Cl  aire  Deville  avait  entrepris  de  résoudre,, 
dans  toute  sa  généralité,  le  problème  de  la  décomposition 
de  cette  vapeur  par  les  corps  solides  qui,  en  se  combinant 
avec  l’oxygène  de  l’eau,  mettent  l’hydrogène  en  liberté. 
Malheureusement,  il  a  laissé  beaucoup  à  faire  pour  rem¬ 
plir  ce  programme,  et  les  résultats  publiés  parce  savant, 
ainsi  que  ceux  obtenus  dans  la  voie  qu’il  a  tracée,  s’inter¬ 
prètent  difficilement. 

Pour  savoir  si  la  théorie  de  la  dissociation,  telle  qu’elle 
a  été  exposée  par  son  auteur,  peut  permettre  d’expliquer 
les  phénomènes  de  décomposition  de  la  vapeur  d’eau,  nous 
avons  cherché  à  réduire  au  minimum  l’influence  per¬ 
turbatrice  des  changements  d’état  physique  des  corps  en 
présence.  En  faisant  agir  sur  la  vapeur  d’eau,  non  plus 
un  corps  solide,  mais  un  gaz,  les  produits  de  la  réaction 
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s’obtiennent  à  l’état  gazeux  et  forment  des  systèmes  homo¬ 
gènes.  Comme  l’a  prouvé  M.  Berthelot,  l’étude  de  ces  mé¬ 
langes  gazeux  est  plus  utile  pour  les  théories  chimiques 
que  celle  des  systèmes  dans  lesquels  s’éliminent  des  corps 
solides  ou  liquides. 

Le  chlore  et  l’oxyde  de  carbone  sont  les  deux  gaz  que 
nous  avons  fait  agir  sur  la  vapeur  d’eau.  |Dans  ces  réac¬ 
tions,  le  dégagement  d’oxygène  est  corrélatif  de  la  produc¬ 
tion  de  l’acide  chlorhydrique,  comme  celui  de  l’hydrogène 
est  intimement  lié  à  la  formation  de  l’acide  carbonique; 
chacun  de  ces  acides  est  donc  mélangé  à  un  corps  simple 
qui  jouit  de  la  propriété  de  former  de  l’eau  à  ses  dépens, 
de  sorte  que  l’étude  complète  de  la  décomposition  de  l’eau 
par  le  chlore  ou  l’oxyde  de  carbone  a  exigé  celle  des  réac¬ 
tions  inverses  qui  prennent  naissance  entre  les  produits 
mêmes  de  la  décomposition. 

Avant  d’exposer  les  résultats  auxquels  nous  sommes 
parvenus  en  opérant  directement  sur  la  vapeur  d’eau,  nous 
ferons  connaître  la  composition  des  mélanges  qui  résultent 
de  la  synthèse  de  l’eau  en  présence  du  chlore  ou  de  la 
synthèse  de  l’acide  chlorhydrique  en  présence  de  l’oxygène. 


SUR  LA  SYNTHÈSE  SIMULTANÉE  DE  L’EAU 
ET  DE  L’ACIDE  CHLORHYDRIQUE. 


PREMIÈRE  PARTIE.  —  EXPÉRIENCES  EUDIOMÉTRIQUES. 

I.  —  Méthode  expérimentale. 

Dans  une  première  série  d’expériences,  des  mélanges 
formés  en  ajoutant  du  chlore  au  gaz  provenant  de  la  décom¬ 
position  de  l’eau  par  la  pile,  ou  de  l’oxygène  aux  éléments 
de  l’acide  chlorhydrique,  ont  été  portés  brusquement  à 
leur  température  d’inflammation  au  moyen  de  l’étincelle 
électrique. 

Ann.de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t..  XX.  (Juillet  jHqo.) 
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L’appareil  dont  nous  nous  sommes  servis  pour  ces  expé 


Fig.  i. 


riences  se  compose  d’un 


tube  eudiométrique  AB  (fig.  i) 
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inuni  à  chacune  de  ses  extrémités  de  robinets  en  verre  soi¬ 
gneusement  travaillés  :  il  peut  être  mis  en  communica¬ 
tion,  grâce  à  un  robinet  à  trois  voies  C  : 

i°  Parla  tubulure  CE,  avec  les  réservoirs  à  gaz  hydro¬ 
gène  et  oxygène*,  2°  avec  un  long  tube  manométrique  CM 
divisé  en  millimètres,  plongeant  par  sa  partie  inférieure 
dans  une  petite  cuvette  à  mercure;  3°  au  moyen  du  con¬ 
duit  DK,  avec  un  ballon  contenant  du  chlore  pur  et  sec  ; 
4°  et  enfin,  par  la  canalisation  CFGITRU,  avec  les  appa¬ 
reils  à  faire  le  vide.  Le  tube  GI  contient  de  la  potasse 
fondue  et  le  tube  TR  de  la  potasse  ordinaire,  destinée  à 
empêcher  le  chlore  qui  doit  être  expulsé  de  l’appareil  d’at¬ 
taquer  lemercure  delà  pompe  et  de  la  trompe.  Le  ballon  O 
renferme  une  solution  concentrée  de  potasse  au-dessus  de 
laquelle  on  a  fait  le  vide. 

L’hydrogène  et  l’oxygène  se  préparent  en  décomposant 
de  l’eau  acidulée  par  l’acide  phosphorique  dans  un  volta¬ 
mètre  spécial  ( fi  g .  2),  dont  les  branches  a  et  b  commu¬ 
niquent  isolément  avec  chacun  des  pôles  de  la  pile;  ces  gaz 
sont  conservés  séparément,  et  à  l’état  humide,  dans  les 
réservoirs  c  et  d  où  l’air  a  été  complètement  expulsé  par 
le  mercure  qu'on  y  a  introduit  à  l’aide  des  éprouvettes  ver¬ 
ticales^  et  h  ;  des  siphons  fixés  à  ces  éprouvettes  permettent, 
en  faisant  écouler  le  mercure,  de  maintenir  les  gaz  dans 
les  réservoirs  sous  une  pression  voisine  de  la  pression 
atmosphérique.  Sur  le  prolongement  des  tubes  c  et  e?,  sont 
disposées  deux  longues  colonnes  desséchantes  formées  de 
morceaux  de  potasse  fondue  au  creuset  d’argent  ;  on  déplace 
l’air  qu’elles  contiennent  par  des  courants  de  gaz  hydrogène 
et  oxygène  que  l’on  envoie  dans  l’atmosphère  à  l’aide  des 
tubes  verticaux  m  et  n  plongeant  dans  de  petits  godets  à 
mercure. 

Ce  double  réservoir  à  gaz  est  commode  lorsqu’il  faut 
introduire  dans  l’euiiomèlre  des  volumes  d’hydrogène 
etd’oxygènedontle rapport  varied’uneexpérienceà  l’autre  ; 


4^0  P.  HAUTEFEUILLE  ET  J.  MARGOTTET. 

mais,  si  le  rapport  des  volumes  de  ces  deux  gaz  doit  tou¬ 
jours  être  de  2  à  i,  il  est  préférable  de  réunir  dans  un  seul 


des  deux  réservoirs  les  gaz  provenant  de  la  décomposition 
de  l’eau  par  la  pile. 

Dans  tous  les  cas,  la  disposition  expérimentale  qui  vient 
d  être  décrite  permet  d’introduire  successivement  dans 
1  eudiomètre  le  chlore,  l’oxygène  et  1  hydrogèue  sous 
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des  pressions  que  l’on  a  fixées  a  priori.  Pour  décrire  les 
manipulations  avec  exactitude,  nous  supposerons  que  l’on 
veuille  constituer  un  mélange  dans  lequel  les  volumes  du 
chlore,  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène  soient  entre  eux 
comme  i,  i  et  et  que  la  pression  du  mélange  dans  l’eu- 
diomètre  soit  les  f  de  la  pression  atmosphérique  II.  Soit  x 
la  pression  du  chlore  dans  ce  mélange, 


d’où 
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Après  avoir  fait  le  vide  dans  leudiomètre  AB,  dans  le 
manomètre  CM,  et  dans  le  conduit  DK,  on  ferme  F  et,  en 
tournant  convenablement  K,  on  laisse  pénétrer  lentement 
le  chlore  du  ballon  P,  à  la  fois  dans  l  eudiomètre  et  dans 
le  manomètre. 

#  Le  chlore  aura  atteint  dans  l  eudiomètre  la  pression 
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lorsque  le  niveau  du  mercure  dans  le  manomètre  sera  à  une 
hauteur  h  au-dessus  du  niveau  de  la  cuvette  telle  que 


h  =  H 
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Comme  la  cuvette  du  manomètre  est  assez  large  pour 
que  les  variations  du  niveau  du  mercure  y  soient  presque 
insensibles,  on  peut  fixer  d’avance,  à  peu  de  chose  près, 
la  division  du  tube  devant  laquelle  doit  s’arrêter  le  niveau 
du  mercure;  lorsque  l’affleurement  est  réalisé,  on  ferme 
le  robinet  K,  et  l’on  note  avec  exactitude  laliauteur  du  ba¬ 
romètre  et  celle  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  dans  le 
manomètre;  enfin  on  ferme  le  robinet  B  de  l’eudiomètre. 
Si  l’on  a  eu  soin,  dès  le  début  de  l’opération,  de  recouvrir 
la  colonne  de  mercure  d’une  petite  couche  d’acide  sulfu- 
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rique,  le  chlore  n’attaque  point  le  mercure,  et  les  lectures 
se  font  avec  précision  ;  il  est  d’ailleurs  facile  de  tenir 
compte  du  poids  de  la  petite  couche  d'acide  sulfurique  dans 
la  mesure  des  pressions  en  colonnes  de  mercure. 

Pour  faire  disparaître  le  chlore  qui  n’a  pas  pénétré  dans 
l’eudiomèlre,  il  suffît,  tout  en  interceptant  la  communica¬ 
tion  avec  les  appareils  à  faire  le  vide,  au  moyen  du  robi¬ 
net  G,  d’ouvrir  F  et  de  tourner  convenablement  L}  alors 
la  presque  totalité  du  chlore  en  excès  est  absorbée  par  la 
potasse  du  ballon  O.  Pour  rétablir  complètement  le  vide 
au-dessus  du  mercure  dans  le  manomètre,  il  faut  alors 
faire  communiquer,  par  le  robinet  G,  la  partie  supérieure 
de  cet  instrument  avec  les  colonnes  à  potasse  Gt  et  TR  où 
le  vide  a  été  fait  aussi  complètement  que  possible.  L’appa¬ 
reil  se  trouve  alors  prêt  pour  l'introduction  des  autres  gaz. 

L’oxygène  est  renfermé  à  l’étal  humide  sur  le  mercure 
dans  le  tube  c,  mais  il  se  dessèche  parfaitement  en  traver¬ 
sant  la  colonne  de  potasse  fondue  K.  En  ouvrant  le  robi¬ 
net  E  et  plaçant  convenablement  s  et  il  est  facile  de  faire 
le  vide  jusqu’à  ces  derniers  robinets  \  on  ferme  ensuite  E 
et,  en  tournant  t ,  on  laisse  pénétrer  l’oxygène  par  le  tube  X 
jusqu’en  E.  D’après  notre  hypothèse,  la  somme  des  pres¬ 
sions  du  chlore  et  de  l’oxygène  dans  l’eudiomètredevantêtre 
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il  faudra  faire  pénétrer  l’oxygène  dans  l’eudiomètre  jus¬ 
qu'à  ce  que  la  hauteur  du  mercure  dans  le  manomètre  at¬ 
teigne  la  valeur 

h  =  U—  —  H  ou  -7  II. 
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Pour  arriver  à  ce  résultat,  on  ouvre  E  de  façon  à  laisser 
pénétrer  l’oxygène  dans  le  manomètre  jusqu’à  ce  que  le 
mercure  soit  descendu  plus  bas  que  le  point  où  il  doit 
s’arrêter  finalement.  On  ouvre  alors,  aussi  peu  que  pos- 
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sible,  le  robinet  B  de  Feudiomètre;  l’oxygène  y  pénètre  en 
comprimant'le  cblore,  et  le  mercure  remonte  dans  le  ma¬ 
nomètre;  en  manœuvrant  alors  avec  précaution  le  robi¬ 
net  E,  on  laisse  l’oxygène  pénétrer  de  nouveau  dans  le 
manomètre,  mais  comme  B  est  resté  ouvert,  ce  gaz  pénètre 
également  dans  Feudiomètre;  on  ferme  définitivement  E 
lorsque  le  sommet  de  la  colonne  mercurielle  passe  devant 

la  division  du  tube  indiquée  par  l’équation  h  =  ^  H. 

Après  avoir  attendu  quelques  instants  pour  être  certain 
qu’il  y  a  équilibre  de  pression  dans  Feudiomètre  et  dans  le 
manomètre,  on  ferme  le  robinet  B,  puis  on  procède  à  l’éva¬ 
luation  de  la  pression  atmosphérique  et  de  la  hauteur  du 
mercure  soulevé  dans  le  manomètre.  Pendant  cette  der¬ 
nière  série  de  manipulations,  il  n’y  a  pas  à  craindre  la  sor¬ 
tie  du  chlore  introduit  dans  l’eudiomètre  pendant  la  pre¬ 
mière  partie  de  Fexpérieuce,  car  on  n’ouvre  B  que  quand 
la  pression  de  l’oxygène  est  supérieure  à  celle  du  chlore 
dans  l’eudiomètre,  et  l’opération  ne  dure  pas  assez  long¬ 
temps  pour  que,  par  suite  de  la  diffusion,  le  chlore  revienne 
au  robinet  B. 

Pour  introduire  ensuite  l'hydrogène,  et  compléter  la 
pression  du  mélange  gazeux  dansl’eudiomètre,  il  faut,  après 
avoir  tourné  convenablement  les  robinets  p,  s  et  t,  faire  le 
vide  jusqu’à  ce  dernier  robinet,  envelopper  d’un  voile  noir 
Feudiomètre  et  les  parties  qui  l’avoisinent,  et  répéter  les 
mêmes  manœuvres  que  pour  l’introduction  de  l’oxygène. 

Pendant  cette  première  partie  de  l’expérience,  il  con¬ 
vient  de  prendre  toutes  les  précautions  nécessaires  pour 
que  la  température  des  gaz  reste  invariable;  dans  les  re¬ 
cherches  dont  nous  allons  donner  les  résultats,  cette  tem¬ 
pérature  était  comprise  entre  d°  et  io°. 

Après  avoir  fait  osciller  tout  l’appareil  (fig-  1)  assez 
longtemps  pour  être  certain  que  le  mélange  gazeux  empri¬ 
sonné  dans  Feudiomètre  est  devenu  homogène,  on  excite 
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l’étincelle  électrique  à  Faide  de  deux  fils  terminés  en  boule 
et  distants  de  3mm  à  l’intérieur  de  l’eudiomètrTe. 

Par  le  tube  à  entonnoir  Y,  on  fait  pénétrer  successive¬ 
ment  dans  l’eudiomètre  :  i°  une  dissolution  de  soude  pure 
pour  saturer  l'acide  chlorhydrique  formé  par  la  combus¬ 
tion;  20  un  volume  de  iocc  ou  20cc,  selon  les  cas,  d’une 
solution  titrée  d’acide  arsénieux  dissous  dans  du  bicarbo¬ 
nate  de  soude  en  excès;  3°  enfin  de  l’eau  jusqu’à  refus. 
Après  agitation  convenable,  ce  mélange  liquide  est  ex¬ 
pulsé  de  l’eudiomètre  par  la  tubulure  BH;  on  le  recueille 
dans  un  flacon  jaugé,  et  l’on  y  ajoute  les  eaux  de  lavage  de 
l’éudiomètre  jusqu’à  ce  que  le  tout  forme  un  volume  de 
5oocc.  Sur  une  portion  de  la  liqueur  ainsi  obtenue,  on  dose, 
à  l’aide  d’une  solution  titrée  d’iode,  l’acide  arsénieux  non 
oxydé  par  le  chlore,  d’où  l’on  déduit  aisément  le  poids  de 
chlore  resté  libre  après  le  passage  de  l’étincelle;  sur  le 
reste  de  la  liqueur,  on  dose  la  totalité  du  chlore  à  l’état  de 
chlorure  d’argent.  Il  est  facile  d’en  déduire  les  proportions 
relatives  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique  formées  par  la  com¬ 
bustion. 

Soient,  en  elfet,  H  et  h  les  pressions  du  chlore  et  de 
l’hydrogène  introduits,  à  la  même  température,  dans 
l’eudiomètre  ;  P  et  p  les  poids  de  ces  gaz, 


p  ==  P  x 


0,069 

2,44 


h 

H 


Si  P'  représente  le  poids  de  chlore  resté  libre  après  le 
passage  de  l’étincelle,  et  //  le  poids  de  l’hydrogène  corn- 

p  j_  p' 

biné  au  chlore,  p'  -=  -y—  •  Par  suite,  p  —  //  exprime  le 

de  l’hydrogène  transformé  en  eau,  et  ?  -, —  b*  rapport 
cherché. 


II.  —  Résultats. 


Le  rapport  — est  indépendant  de  toutes  les  circon¬ 
stances  qui  peuvent  faire  varier  la  nature  de  l’étincelle. 
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C’est  ce  que  nous  avons  constaté  en  excitant  l’étincelle 
dans  l’un  quelconque  de  nos  mélanges,  soit  par  une  bobine 
de  Ruhmkorff  actionnée  par  des  courants  d’intensités  dif¬ 
férentes,  soit  avec  une  petite  machine  de  Voss  additionnée 
d’un  nombre  plus  ou  moins  grand  de  condensateurs. 

On  peut  aussi  considérer  ce  rapport  comme  indépendant 
de  la  pression  du  mélange  ;  c’est  ce  que  montre  le  Tableau 

suivant  où  fleurent  les  valeurs  de  - — obtenues  sous  des 
&  P 

pressions  voisines  de  J,  r,  et  |  d’atmosphère. 


Composition 

du 

mélauge. 

Pression 
a  n 

P—P’ 

P' 

CI. 

H. 

0. 

U  U 

mélange. 

vol 

I 

vol 

I 

vol 

I 

A 

mm 

246,9 

i 

3,8 

» 

» 

» 

38 1 ,4 

i 

4,i 

» 

» 

» 

5oi ,  i 

i 

3“8 

P* 

J 

4  1 

1 

2 

25o,85 

i 

9,9 

» 

)) 

» 

38o,85 

i 

9*6 

» 

)) 

» 

502,7 

i 

9»4 

I 

I 

I 

4 

38  i  ,2 

i 

4,2 

» 

» 

» 

499  ?  9 

i 

4,7 

Pour  montrer  comment  varie  le  rapport  avec 

composition  du  mélange,  nous  distinguerons  deux  cas  : 

i°  Synthèse  de  Veau  en  présence  du  chlore.  —  Les 
résultats  obtenus  dans  cette  partie  de  nos  expériences  sont 
contenus  dans  le  Tableau  suivant  : 
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On  peut  tirer  des  nombres  contenus  dans  ce  Tableau  les 
conclusions  suivantes  :  i°  si  le  volume  de  chlore  est  supé¬ 
rieur  à  la  moitié  de  l’hydrogène  contenu  dans  le  gaz  de  la 


pile,  le  rapport 


des  nombres  d’équivalents  d’eau  et 


d’acide  chlorhydrique  formés  par  la  combustion  est  tou¬ 
jours  plus  petit  que  l’unité,  et  il  diminue  rapidement  à 
mesure  que  la  proportion  de  clilore  augmente  dans  le  mé¬ 
lange.  Lorsque  le  volume  de  chlore  est  double  de  celui  de 
l’hydrogène,  la  proportion  d’eau  déterminée  par  le  passage 
de  l’étincelle  cesse  d’être  appréciable.  On  constate,  en 
effet,  directement,  que  le  poids  de  chlore  resté  libre  est 
exactement  la  moitié  du  poids  de  ce  gaz  introduit  dans 

l’eudiomètre.  2°  Tout  changement  dans  la  proportion  de 

_  n  / 

chlore  ajouté  au  gaz  tonnant  modifie  la  valeur  de  -  -  ,  -  ? 


et  l’on  peut  obtenir,  pour  ce  rapport,  tous  les  nombres 
possibles  de  i  à  o,  en  faisant  croître  de  ^  à  2  le  rapport 
des  volumes  de  chlore  et  d’hydrogène  dans  le  mélange 
initial.  Il  est  donc  impossible  d’étendre  aux  mélanges  con¬ 
tenant  du  chlore  la  loi  énoncée  par  Bunsen  à  la  suite  de 
ses  expériences  sur  la  combustion  des  mélanges  d'oxyde 
de  carbone,  d’hydrogène  et  d’oxygène  5  car  le  rapport 
entre  l’eau  et  l’acide  chlorhydrique  formés  dans  la  com¬ 
bustion  ne  varie  pas  brusquement  avec  l’addition  pro¬ 
gressive  de  chlore  au  gaz  tonnant  ;  l’accroissement  continu 
de  ce  rapport  exclut  même  l’existence  d’un  rapport  simple 
entre  les  volumes  des  deux  composés  hydrogénés. 

L’addition  d’un  gaz  inerte  aux  mélanges  de  chlore, 
d’hydrogène  et  d’oxygène  ne  modifie  pas  sensiblement  le 

_  r 

rapport  ■  ■  -  ,  •  En  effet,  en  ajoutant  aux  mélanges  formés 

de  : 
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un  volume  d’azote  égal  au  volume 
contiennent,  nous  avons  trouvé  pour 

Dans  le  Ier  cas . 


de  l’oxygène 

_  i 

P- P  . 


.5,3 


qu’ils 


))  2e 
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Ces  nombres  sont  sensiblement  égaux  à  ceux  que  nous 
avons  obtenus  avec  les  mêmes  mélanges  sans  azote. 

2°  Synthèse  de  l acide  chlorhydrique  en  présence  de 
V oxygène.  —  Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats 
obtenus  dans  cette  deuxième  série  d’expériences  : 
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On  tire  de  ce  Tableau  la  conclusion  suivante  :  le  rap- 
n  _  / 

port  t~~pi —  des  nombres  d’e'quivalents  d’eau  et  d’acide 

chlorhydrique  formés  par  la  combustion  des  mélanges 
obtenus  en  ajoutant  de  l’oxygène  aux  éléments  de  l’acide 
chlorhydrique  est  toujours  plus  petit  que  l’unité,  mais  il 
ne  varie  que  dans  des  limites  très  restreintes  lorsque  l’on 
fait  croître  le  rapport  des  volumes  de  l’oxygène  et  de 
l’hydrogène  de  \  à  3. 


A  l’aide  du  rapport 


on  peut  aisément  évaluer, 


pour  un  mélange  de  composition  donnée,  les  proportions 
des  différents  gaz  libres  après  la  combustion.  Ainsi,  dans 
la  synthèse  de  l’eau  en  présence  du  chlore,  si  le  volume 


de  chlore  est  égal  à  celui  de  l’hydrogène,  le  rapport 


étant  voisin  de  l’équilibre  peut  être  représenté  par  la 
formule  suivante  : 


5  Cl -h  511  -r’5  0  4HCl-h  HO  Cl  -T-  4  0. 


Si  le  volume  de  chlore  est  double  de  celui  de  l’hydrogène 
la  formule  qui  correspond  à  l’équilibre  devient 

2  Cl  -i-  II  -i-  O  H  Cl  -!  Cl  -+-  O. 


Ce  résultat  imprévu  est  une  manifestation  des  désagré¬ 
gations  moléculaires  qu’éprouvent  les  composés  hydro¬ 
génés  avant  de  se  dissocier.  L’acide  chlorhydrique,  en  par¬ 
ticulier,  produit  dans  la  combustion  eudiométrique  n’est 
pas  formé  avec  le  même  dégagement  de  chaleur  que  l’acide 
chlorhydrique  produit  à  la  température  ordinaire.  Ces 
propriétés  sont  celles  qu’il  possède  «à  une  teinpérafure 
lixée  par  M.  Berthelol  à  aooo0. 
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SUR  LES  DÉRIVÉS  MÉTALLIQUES  DE  GLYCOL; 

Par  M.  R.  DE  FORCRAND. 


PREMIER  MÉMOIRE. 


Le  glycol,  alcool  diatomique,  doit  fournir,  par  substitu¬ 
tion  d’un  mutai  alcalin  à  l’hydrogène,  deux  alcoolates 
G  •  H3  MO4  et  C4  H4  M2  O4 . 

En  outre,  les  analogies  de  ce  corps  avec  les  alcools  mo- 
noalomiques  (méthylique,  éthylique,  propylique,  isobu- 
tylique,  ainylique)  d’une  part,  et  avec  les  alcools  triato- 
miques (glycérine)  de  l’autre,  permettent  de  penser  que  le 
dérivé  monométallique  C4H5  MO4  doit  s’unir  soit  avec  une 
seconde  molécule  du  glycol,  soit  avec  une  molécule  des  alcools 
monoalomiques  pour  former  des  combinaisons  plus  ou 
moins  stables,  mais  définies,  analogues  aux  hydrates  sa¬ 
lins,  aux  sels  acides  et  aux  hvdrates  secondaires  des  al- 
calis. 

Je  me  suis  proposé,  dans  les  recherches  exposées  dans 
ce  Mémoire,  de  compléter  ce  que  l’on  sait  sur  ces  diverses 
questions  en  étudiant  le  glycol  alcoolate  de  soude  G4  li5NaO  ‘ 
et  les  combinaisons  qu’il  forme  avec  le  glycol  et  les  alcools 
monoalomiques. 

J’ai  cherché  en  outre  à  préciser  les  circonstances  qui 
accompagnent  la  formation  de  ces  composés  à  l’aide  de  la 
Thermochimie. 

Cette  élude  comprend  trois  Parties  : 

i°  Glycolalcoolate  de  soude  C4  H5 Na  O4. 

2°  Combinaison  du  glycolalcoolate  de  soude  avec  le 

glycol ■ 

3U  Combinaisons  du  glycolalcoolate  de  soude  avec  les 
alcools  monoatomiq ues . 
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I.  —  Gycolalcoolate  de  soude  G4  H3  Na  O4. 

I 

Dans  son  Mémoire  classique  sur  le  glycol  (J),  en  1809, 
Wurtz  décrivait  ainsi  les  dérivés  métalliques  du  glycol  : 

«  Lorsqu’on  projette  un  fragment  de  potassium  sur  du 
glycol  pur,  il  se  manifeste  immédiatement  une  réaction  très 
vive  :  le  potassium  fond,  tournoie  avec  rapidité  à  la  surface 
du  glycol,  finit  par  s’échauffer  au  rouge  et  par  enflammer 
l’hydrogène  qui  se  dégage.  Le  résidu  noircit.  Je  n’ai  pas 
réussi  à  modérer  cette  réaction  en  refroidissant  le  glycol 
et  en  employant  des  fragments  très  petits  de  potassium. 
L’action  du  sodium  est  plus  calme.  Le  métal  fond  et  finit 
par  se  dissoudre  dans  la  liqueur  qui  s’échauffe,  mais  reste 
parfaitement  incolore.  Il  se  dégage  de  l’hydrogène  pur.  A 
mesure  que  l’on  ajoute  du  sodium,  l’action  se  ralentit,  la 
masse  s’épaissit  et  le  sodium  se  dissout  plus  lentement. 
Pour  dissoudre  38l',y  de  sodium  dans  iogr  de  glycol,  il  est 
nécessaire,  à  la  fin  de  l’opération,  de  plonger  dans  de  l’eau 
bouillante  le  vase  qui  renferme  le  mélange.  On  obtient, 
après  le  refroidissement,  une  masse  blanche  qui  renferme 
le  composé  G'1  IPNaQ2,  glycol  monosodé,  dérivé  du  glycol 
par  substitution  d’un  équivalent  de  sodium  à  un  équivalent 
d’hydrogène...  La  masse  blanche  et  cristalline  renfermant 
le  glycol  monosodé  étant  fondue  au  bain  d’huile  à  190° 
avec  du  sodium,  il  se  dégage  encore  de  l’hydrogène,  et  l’on 
obtient  une  masse  blanche,  sèche,  déliquescente,  soluble 
dans  l’alcool  absolu,  précipitable  par  l’éther  de  celte  solu¬ 
tion,  et  qui  renferme  leglycol  disodé  £2H'Na2Q2.  Dans5gr 
de  glycol,  je  suis  parvenu  à  dissoudre  3§l-,4  de  sodium, 
c’est-à-dire  une  quantité  très  voisine  de  celle  qui  corres¬ 
pondrait  à  2  équivalents  (3gr,  7).  L’eau  décomposeinstanla- 
nément  leglycol  disodé  en  glycol  et  en  hydrate  de  soude.  » 
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Depuis  cette  époque,  je  n’ai  trouvé  aucune  indication 
nouvelle  concernant  ces  combinaisons. 

Les  faits  annoncés  par  Wurtz  sont  en  tous  points  con¬ 
formes  à  la  théorie  des  alcools  polyatomiques-,  aussi  sont- 
ils  depuis  longtemps  enseignés  et  regardés  comme  une 
confirmation  de  la  double  fonction  alcoolique  du  glycol. 

La  suite  des  recherches  que  j’ai  commencées  sur  les  dé¬ 
rivés  métalliques  des  alcools  polyatomiques  m’ayant  con¬ 
duit  à  étudier  les  glycolalcoolates ,  j’ai  dû  reprendre 
l’examen  détaillé  de  ces  réactions. 

Le  glycol  qui  a  servi  à  ces  recherches  provenait  de  la 
fabrique  de  Kahlbaum;  après  rectification,  son  point  d’é- 
bull  ition  était  de  197°, 5  (H  —  760),  et  son  analyse  a  donné 

G .  38.20 

h .  9,38 

.  l  •!  f  r.  ■  /  ♦  '  ih  i  .  ■;  ‘  .  h:.  .  -  V\*  J  ,  ;  •  *  j  1  *  -  4  |  ij  ,  L 

tandis  que  la  formule  C4Hc04  demande  38, 71  et  9,67. 

Phi  cherchant  à  répéter  l’expérience  de  Wurtz,  j’ai  im¬ 
médiatement  constaté  que  l’on  ne  peut  pas  dissoudre  3gr,  7 
de  sodium  dans  iogr  de  glycol  (soit  a3grou  1  équivalent  de 
sodium  dans  62gr  ou  1  équivalent  de  glycol),  même  en 
laissant  la  liqueur  s’échauffer  jusque  vers  ioo°  et  mainte¬ 
nant  ensuite  le  produit  pendant  plusieurs  heures  à  200° 
dans  un  courant  d’hydrogène  sec.  Dans  ces  conditions,  j’ai 
obtenu  une  masse  translucide,  boursouflée,  très  hygro- 
scopique,  qui  contient  24,79  Pour  100  de  sodium,  au  lieu 
de  27,38  pour  100  qu’exigerait  la  formule  C'ELNaO4. 
Cette  masse  retient  des  globules  de  sodium  non  attaqués, 
environ  y  du  poids  employé;  la  formule  correspond  à  peu 
près  à  G4  H5  Na  O4  -f-  ~  C4  H°04 .  Il  est  impossible  de  chauffer 
ce  produit  avec  du  sodium  à  une  température  plus  élevée, 
qui  altère  profondément  tous  ces  composés  et  les  transforme 
en  corps  plus  oxygénés  aux  dépens  d’une  partie  de  l’alcool 
employé. 

Il  est  également  impossible  de  chasser  le  glycol  en  excès 
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par  la  chaleur,  car  il  faudrait  aussi  élever  la  température 
bien  au-dessus  du  point  d’ébullition  du  glycol,  probable¬ 
ment  vers  25o°  au  moins,  cet  excès  de  glycol  n’étant  pas 
simplement  mélangé,  mais  combiné  avec  le  glycolalcoolate 
monosodique. 

Enfin  on  ne  peut  employer  le  procédé  qui  permet  d’ob¬ 
tenir  les  glycéri  nates  de  soude  et  de  potasse  monobasiques, 
c’est-à-dire  précipitera  froid  une  dissolution  éthylique  con¬ 
centrée  d’élbylate  de  sodium  par  i  équivalent  de  glycol, 
car  le  glycolalcoolate  est  très  soluble  dans  l’alcool  éthylique 
et  ses  homologues. 

Après  bien  des  essais  inutiles,  je  me  suis  arrêté  au  pro¬ 
cédé  de  préparation  suivant  : 

On  fait  une  dissolution  concentrée  d’éthylate  de  sodium 
en  dissolvant  a3gr  de  sodium  dans  23ogr  (5  équivalents) 
d’alcool  éthylique  absolu,  c’est-à-dire  exactement  i  partie 
pour  io.  Le  sodium  étant  ajouté  peu  à  peu  à  l’alcool  dans 
un  ballon  de  ioocc  à  i20cc,  une  partie  du  liquide  est  en¬ 
trai  née  à  l’état  de  vapeur  par  l’hydrogène,  et  il  reste,  au 
moment  où  la  dissolution  est  complète,  un  liquide  visqueux 
qui  se  prend  en  masse  par  refroidissement,  et  qui  contient 
à  peu  près  23gl  de  sodium  pour  1 8461  d’alcool  (4  équivalents)  : 
c’est  l’alcoolale  éthylique  C'LLJNaO-,  3C‘HC02,  déjà 
connu  ( 1  ). 

Lorsque  la  matière  solide  est  froide,  on  y  ajoute,  dans  le 
ballon  même,  62§r  de  glycol  (1  équivalent).  La  masse  se 
dissout  entièrement  en  s’échauffant  un  peu,  le  glycol  rem¬ 
plaçant  ainsi,  à  froid.  1  alcool  dans  sa  combinaison.  Enfin 
le  produit  liquide  obtenu  est  chauffé  au  bain  d’huile  dans 
un  courant  d’hydrogène  pur  et  sec,  à  io5°-iio°.  11  aban¬ 
donne  les  4  équivalents  d’alcool  éthyliquequ’il  contenait, et 
s'épaissit  peu  à  peu. 

L’expérience  dure  de  sept  à  huit  heures }  la  température 


{')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6*  série,  t.  III,  p.  129. 
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doit  atteindre  io5°,  car  au-dessous  l’alcool  étliylique  n’est 
pas  éliminé,  et  l’on  ne  doit  pas  dépasser  iio°,  pour  éviter 
une  décomposition  du  glycolaleoolate. 

La  matière  étant  devenue  sèche,  parfaitement  blanche 
et  tout  à  fait  homogène,  l’alcool  cesse  bientôt  de  se  dé¬ 
gager  et  de  se  condenser  dans  le  réfrigérant;  le  poids  du 
ballon  ne  diminue  plus. 

En  recueillant  rapidement  le  produit  de  cette  opération, 
on  constate  qu’il  s’est  formé  du  glycolaleoolate  monoso- 
dique  très  sensiblement  pur. 

J’ai  trouvé  cà  l’analyse  : 


Calculé 

Calculé 

pour 

C4H3Na04.  Trouvé. 

pour 

C4H5NaO‘.-hyj-  C4H50\ 

Na... 

G.... 

27,38  26,70 

. .  28,57  28,68 

26,74 

28,80 

H . . . 

..  5,95  5,97 

! 

6,00 

C’est  do 

ne  le  composé  C4H3Na04, 

contenant  seulement 

à  peu  près  2  pour  100  de  glycol  en  excès. 

Ce  faible  excès  de  glycol  ne  peut  altérer  beaucoup  les 
propriétés  du  glycolaleoolate.  D’ailleurs  il  est  difficile  de 
l’éviter,  à  cause  de  l’incertitude  de  la  pesée  des  fragments 
de  sodium,  qui  se  recouvrent  assez  rapidement,  surtout  en 
été,  d’une  couche  d’oxyde;  il  en  résulte  une  erreur  de 
pesée  de  ~  à  -^rô,  qui  varie  avec  la  température  et  les  pré¬ 
cautions  prises. 

Le  glycolaleoolate  monosodique  est  blanc,  cristallin, 
inaltérable  dans  l’air  sec,  très  soluble  dans  l’eau  et  très  déli¬ 
quescent  à  l’air  humide;  on  doit  le  conserver  dans  des  fla¬ 
cons  bien  bouchés,  ou  mieux  fermés  à  la  lampe. 

Sa  dissolution  dans  l’eau  (1  équiv.  —  848r  dans  4ht)  a 
donné  4-  6Cal,oi,  vers  20°. 

Cette  dissolution  est  alcaline;  cependant,  le  glycolal- 
coolate  de  soude  n’y  est  pas  complètement  dissocié,  car  si 
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l’on  ajoute  i  équivalent  du  glycol  dissous  dans  2llt  à  1  équi¬ 
valent  de  soude  à  la  même  dilution,  pour  obtenir  le 
même  état  final,  on  trouve  que  cette  réaction  dégage 
-f-oCal,28  pour  i  équivalent  de  glycol . 

Ce  dernier  nombre  permet  de  préciser  déjà  l’énergie 
relative  de  cette  combinaison.  En  effet,  si  Ton  remplace 
dans  cette  dernière  réaction  le  glycol  par  l’eau,  l’alcool 
éthylique,  la  glycérine,  l’érythrite,  la  marmite,  pris  à  la 
même  dilution,  on  trouve  des  nombres  qui  vont  constam¬ 


ment  en  croissant. 

Cal 

PourlI202 .  — 0,06 

»  G4  II6  O2 . ' .  —0,09 

»  G4  H®  O4 .  +0,28 

»  G6 H8 0e .  .  +0,37 

»  G8  II10  O8 .  -+-0,69 

»  C12IIl4012 .  +  i,ii 


et  l’augmentation  est  bien  due  au  nombre  de  fonctions  al¬ 
cooliques  condensées  dans  chaque  composé  et  non  pas  à 
la  variation  des  poids  moléculaires,  car  l’alcool  amylique 
C<0IiJ2O2  donne  —  0,10  comme  l’eau  et  i’alcool  éthylique. 

En  outre,  M.  Louguinine  a  donné,  pour  la  chaleur  de 
dissolution  du  glycol  (  i‘‘q  =  2ht)-{-  iCal,  70.  J’ai  trouvé 
-h  1  ,65  à  -h  20°. 

Ces  trois  données  +-6,01  -f-  0,28  et  -f-  1 ,65  permet¬ 
tent  de  calculer  les  réactions  ( 1  ) 

Cal 

G4 II6  O4  liq.  +  Na  sol.  =  G4  II5 Na  O4 sol.  +  II  gaz .  -f-39,  oo5 

G4II6  O4 liq.  -f-  NaO  sol.  =  C4H3Na04  sol.  +  IIO  sol . .  +24,22 

G4II604liq.  +  Na  II02sol.  =:  G4  II5Na  04sol.  +  II2  O2 sol.  -h  7,  i35 

Comparons  ces  nombres  avec  ceux  que  donnent  les  al¬ 
cools,  le  phénol  et  les  acides.  Si,  dans  ccs  trois  dernières (*) 


(*)  En  partant  des  données  suivantes  : 


Na  sol.  +  HO  liq.  +  Aq.  ==  Na  0  diss .  +43, 10 

Na  O  sol.  +  Aq.  —  Na  O  diss .  +27,50 

Na  IIO2  sol.  +  Aq.  =  NaO  diss .  -+  9 , 78 
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réactions  on  remplace  Cr'HcOi  par  H202,  G?  H*  O2, 
CGH8  O6,  C,2H602  et  S0‘  H,  on  trouve 


Pour 

H2  O2  liq. . . . 

-t-33 , 3o 

H- 

18,43 

X  /O 

-G  *  h3 

» 

G2  H4  O2  liq  . 

-4-33,19 

-4- 

l8,32 

I  ,32 

)) 

G4  H6  O4  liq  .  . 

-4-39, oo5 

—U 

24,22 

h-  7, 1 35 

1) 

G6 H8  O6  liq.  , 

-4-43,89 

H- 

-29,02 

-h  12,02 

» 

G12  II6  O2  sol. 

( 1  ÿ . . 

-4-51,07 

-4- 

38,19 

“G 1 7w° 

» 

SO4 H  liq..., 

-4-66, 1 5 

5i  ,27 

h-34,26 

Le  g 

lycol  fourni 

t  donc 

constamment 

des  m 

ombres  inter 

médiaires  entre  ceux  que  donnent  C2H402  etC6H806,  et 
sensiblement  égaux  aux  demi-sommes  de  ces  derniers. 

La  chaleur  de  formation  du  glycolalcoolate  de  soude, 
à  partir  des  éléments,  peut  aussi  être  calculéede  la  manière 


suivante  : 

CM 

C4  sol.  (diamant)  -f-  H6  gaz  -4-  O4  gaz  —  C4II6  O4  liq .  -4-111,70 

Na  sol.  -h  O  gaz  =  NaO  sol .  -4-  5o,  io 

G4  H6  O4  liq.  4-  Na  O  sol.  ==  G4  H5  Na  O4  sol.  -t-  HO  sol . .  -f-  '24,22 

HO  sol.  =  H  gaz -4- O  gaz .  —  35, 21 


d’où  :  C4sol.  (diam.)-4- II3  gaz -4-  Na  sol. -4- O  gaz  =  C4H5Na04sol.  -4-i5o,8r 

Ce  nombre  est  encore  intermédiaire  entre-}-  102, y4 
et  -4-  209,4*)  qui  expriment  la  chaleur  de  formation  des 
méthylate  et  glvcérinate  de  soude  à  partir  des  éléments. 


II.  —  Combinaison  du  glycolalcoolate  de  soude 

AVEC  LE  GLYCOL. 

Beaucoup  de  sels  forment  des  sels  acides  en  s’unissant 
avec  un  excès  d’acide  5  les  alcoolates  donnent  de  même  des 
combinaisons  à  excès  d’alcool}  les  hydrates  secondaires 
des  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses  appartiennent  à 
la  même  classe  du  corps. 

J’ai  déjà  fait  connaître  plusieurs  dérivés  alcooliques  des 


(’)  Les  nombres  relatifs  au  phénol  se  rapportent  au  phénate  de  po¬ 
tasse  et  non  au  phénate  de  soude. 
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alcoolates  alcalins.  Le  glycolalcoolate  de  soucie  se  combine 
de  la  même  manière  avec  i  molécule  de  glycol.  La  pré¬ 
paration  de  ce  corps  est  même  extrêmement  simple. 

Il  suffit  de  faire  dissoudre  23gr  de  sodium  dans  12/j51’  de 
glycol  (2  équivalents),  en  ayant  soin,  au  début,  de  n’em¬ 
ployer  ce  métal  qu’en  très  petits  fragments,  pour  modérer 
la  réaction  et  éviter  les  pertes  de  glycol.  A  la  fin,  au  con¬ 
traire,  il  est  indispensable  de  chauffer  la  masse  h  i5o° 
pour  qu’elle  reste  licjuide  et  que  l’attaque  du  sodium  soit 
complète.  La  liqueur  se  prend  par  le  refroidissement  en 
un  amas  de  cristaux  parfaitement  secs,  incolores,  for¬ 
més  de  lamelles  très  brillantes. 

L’analyse  donne  : 


Calculé 

pour 

C<  H5  Na  O C*  H*  O.  Trouvé. 

_T  „  „  l  par  l’alcalimètre . .  .  i5,o4 

IN  a  pour  100.  15,73  j  à  l’état  de  sulfate  . .  t5,5c) 


1 


j 


! 


: 


La  dissolution  de  ce  corps  dans  l’eau  a  lieu  très  rapide¬ 
ment  et  dégage  -+-oCal,yo,  à  4-  20°,  pour  1  équivalent 
(  1 46sr)  dans  6ht. 

On  trouve  d’ailleurs,  pour  l’état  dissous  : 

2C4HG04  (ioq  =  2llt)  -f-  NaO  (ifq  =  2lit).  •  •  •  4-oCal,35 


et,  comme  on  a  obtenu  plus  haut 

G 4 II G  O 4  liq.  -h  NaO  sol.  —  HO  sol.  -t-  G4II3Na04  sol .  4-24Ca,,22 


on  en  déduit 

Cal 

2  G4  H6  O4 liq.  -4-  Na  sol.  =  G4  II5 Na  O4,  G4  II6  O4  sol.  4-  II  gaz .  -4-46 ,o5 

2  G4  H6  O4 liq.  4-  Na  6  sol.  —  G4  H5  Na  O4,  G4  II6  O4  sol.  4-  HO  sol. . . .  4-3 1 ,245 

2  G4  II6  O4  liq.  4-  Na  HO2  sol.  =  C4  H5  Na  O4,  G4  H6  O4  sol.  4-  II2  O 2  sol. .  4-14,16 

G4  II6  O4  liq.  4-  G4  II5 Na  O4  sol.  =  G4 II5  Na  O4,  G4  HG  O4  sol .  4-  7,025 


Le  premier  de  ces  nombres  indique  la  quantité  de  cha¬ 
leur  qui  se  dégage  pendant  la  préparation  du  composé  *,  il 
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est  très  considérable  et  surpasse  notamment  -f-  42  ,o3  et 
+  43,8g,  qui  représentent  la  réaction  du  sodium  sur  2  mo¬ 
lécules  d  alcool  metîiylique  et  sur  1  molécule  de  glycé¬ 
rine.  Aussi  faut-il  conduire  la  réaction  très  lentement  au 
début  pour  éviter  des  pertes  de  glycol  et  surtout  l’inflam¬ 
mation  de  1  hydrogéné,  qui  pourrait  se  produire  si  la  tem¬ 
pérature  s’élevait  un  peu  trop  localement. 

Le  dernier  nombre  -f-  7Ca\ 020  exprime  la  chaleur  dé¬ 
gagée  lorsqu  011  fixe  1  molécule  de  glycol  sur  le  glycolalcoo- 
Iate  solide;  il  est  relativement  considérable  et  supérieur 
à  presque  tous  ceux  que  j’ai  obtenus  dans  les  réactions  pa¬ 
reilles  faites  avec  les  alcools  monoatomiques. 


Pou 

v  G4 H6  O2-  liq. 

fixé  sur 

G4  H5  Na  O2. . 

-t-4,o3 

» 

G2  H4  O2 

» 

G6  H?  Na  04  . 

—5,o4 

et  sur  G6  II7 KO6. . 

4-3,65 

» 

C4H602 

» 

» 

-r-4,58 

» 

4-2 , 69 

» 

G6H802 

;> 

)>  ,  . 

-M  :  67 

» 

4-3,76 

» 

C10H12  O2 

)> 

» 

4-2 ,80 

» 

4-1,78 

» 

C8H10O2 

» 

«  . . 

-H*,  7ï 

1) 

C8H10  O2 

)) 

G8  H9  Na  O2. . 

4-5,56  : 

II 

1 

T 

G O 
Ci 

3 


Une  seule  de  ces  combinaisons  dégage  plus  de  chaleur, 
c’est 

G2  H4  O2  liq.  -f-  C2  IP  Na  O2  sol.  =  C2  IP  Na  O2,  C2II402  sol. 
qui  donne  -4-  8Cal,84- 

On  doit  remarquer  que  les  deux  combinaisons  alcoo¬ 
liques  G2  H3  Na  O2,  C2H402  et  C'fUNaO4,  C‘H°0%  qui 
sont  les  plus  stables,  sont  précisément  formées  par  les 
deux  premiers  alcools  des  deux  séries  mono  et  diatomi¬ 
ques  combinés  à  l’alcoolate  correspondant. 

Les  composés  de  cet  ordre  peuvent  être  comparés  aux 
sels  acides  et  aux  hydrates  secondaires  des  bases  alcalines 
et  alcalino-terreuses.  Les  uns  et  les  autres  fournissent  des 
nombres  généralement  inférieurs  à  ceux  que  j’ai  obtenus. 
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pou 

r  les  sel 

s  acides 

Cal 

S04H 

fixé  s 

ur 

SO4  K  cl 

égage. . 

•  •  +7 

,5 

S04H 

» 

S04Na 

» 

-h  8 

0 

106  II 

» 

106  K 

»  . . 

.  .  H- 3 

O 

G4  H4  O4 

» 

G4  II3  Na  O4 

» 

+0 

,  1 

G4  H4  O4 

» 

C4H3 

Na  O4,  G4 

H4  O4 

» 

.  .  H- 5 

-J-  G4  H2  O8 

» 

\  G4  II2 Na2  O8 

»  . . 

. .  -4-1 

,9 

\  G8  H6  O12 

» 

\  G8  H4  Na2  O8 

» 

.  /  -h  3 

,3 

et 

pour  les  h 

ydra 

tes  secondaires 

des  bases 

H2  O2 

liq.  fixé  sur 

KHO2 

dégage  . 

-h  8 

,9 

II202 

» 

K  HO2,  II202 

» 

-+-  3 

,6 

H2  O2 

» 

Na  HO2 

» 

3 

,28 

HO 

» 

BaHO2 

»  . . 

— f-  O 

,76  soit 

-t-l  ,5  2 

pour 

II202 

» 

BaHO2 

» 

- I  2 

,2  » 

H-2,71 

» 

II2  O2 

» 

SrlIO2 

» 

H-  12 

,4  » 

+2,7  5 

» 

Cette  comparaison  montre  bien  la  stabilité  relative¬ 
ment  grande  des  alcoolates  alcooliques. 

III.  —  Combinaisons  du  glycolalcoolate  de  soude 
AVEC  LES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES. 

Comme  les  glycérinates  de  soude  et  de  potasse  se 
combinent  avec  i  molécule  d’alcool  mélhylique  ou  de 
ses  homologues  supérieurs,  j’ai  cherché  à  obtenir  des  com¬ 
posés  cristallisés  analogues  avec  le  glycolalcoolate  de 
soude.  J  ai  pu  préparer  seulement  trois  de  ces  corps  : 

C4H8Na04,  C2II402, 

C4H5Na04,  C4H6 O2, 

G4II5Na04,  C6H802. 

Les  alcools  supérieurs,  isobutylique  et  amylique,  pa¬ 
raissent  bien  aussi  se  combiner  avec  le  glycolalcoolate  de 
soude,  mais  les  produits  obtenus  sont  difficiles  à  obtenir 
à  l’état  de  pureté,  à  cause  de  la  viscosité  des  liqueurs  et  de 
la  tendance  qu’ils  ont  à  s’oxyder  en  présence  de  l’air  pen- 
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cîant  leur  préparation.  Il  résulte  cependant  de  nombreux 
essais  que  le  glycolalcoolate  ne  se  combine  pas  avec  i  mo¬ 
lécule  d’alcool  isobutylique  ou  amylique,  mais  seule¬ 
ment  avec  la  moitié  ou  le  quart  de  ses  molécules. 

Pour  obtenir  les  combinaisons  méthylique  ,  éthy¬ 
lique  ou  propylique,  on  dissout  i  équivalent  de  sodium 
dans  3  ou  4  équivalents  de  l’alcool  correspondant,  en 
laissant  la  liqueur  s’échauffer.  Après  refroidissement 
elle  forme  une  masse  soîidé,  cristallisée.  On  y  ajoute, 
à  froid,  i  équivalent  de  glycol.  La  matière  se  dissout 
avec  un  dégagement  de  chaleur  sensible  et  donne  un 
liquide  homogène.  On  chasse  ensuite  à  peu  près  la  moi¬ 
tié  de  l’alcool  monoatomique  en  chauffant  le  ballon  au 
bain  d’huile,  dans  un  courant  d’hydrogène  pur  et  sec,  à 
120°,  i3o°  ou  i4o°,  suivant  la  nature  de  l’alcool.  On  ar¬ 
rête  l’opération  lorsque  le  liquide  commence  à  cristalliser 
à  chaud  sur  les  bords  du  ballon. 

Pendant  celte  opération,  aucune  trace  de  glycol  n’est 
éliminée,  bien  que  sa  tension  de  vapeur  soit  déjà  considé¬ 
rable  à  ces  températures,  ce  qui  indique  bien  qu’il  est 
entré  en  combinaison,  en  se  substituant  totalement  à  l’al¬ 
cool  monoatomique. 

Par  le  refroidissement,  la  dissolution  forme  un  amas  de 
lamelles  ou  d’aiguilles  incolores  réunies  en  étoiles  et  en 
mamelons.  Ce  produit  relient  encore  une  certaine  quan¬ 
tité  d’un  liquide  qui  est  constitué  par  un  peu  d’alcool 
non  encore  éliminé.  On  le  recueille  rapidement  et  on  l’é¬ 
tale  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuse,  sous  une  cloche 
rodée,  cà  l’abri  de  l’air  extérieur  et  de  l’humidité. 

Au  bout  de  quelques  jours,  la  matière  est  sèche  et  par¬ 
faitement  blanche. 

Elle  répond  à  la  formule 

C4H5Na04, 


n  étant  égal  à  i,  2  ou  3. 
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Ces  trois  composés  forment,  le  premier  des  paillettes 
incolores  et  brillantes,  les  deux  autres  des  aiguilles  pris¬ 
matiques.  Ils  sont  tous  très  avides  d’eau,  altérables  par 
l’humidité,  et  se  colorent  peu  à  peu  dans  l’air  sec. 

L’analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Trouvé 

Dosé  à  l’état 

Pour  ioo. 

Calculé. 

par  l’alcalimétrie^ 

de  sulfate. 

C4II3NaOv,  C2II402. 

..  Na 

0 

00 

LO 

1 9  7  87— 19, 94 

19,26-19,67 

G4  IL  Na  O4,  G4  H6  O2. 

. .  Na 

17,69 

1 7  7  88 

17,73 

C4  II5 Na  O4,  C6H802. 

..  Na 

,97 

i5, 98-10,81-15,92 

» 

La  chaleur  de  formation  de  ces  trois  combinaisons  a 
été  déterminée  en  dissolvant  chacune  d’elles  dans  l’eau  du 
calorimètre,  ce  qui  a  fourni  trois  chaleurs  de  dissolution, 
et  en  mesurant  la  chaleur  dégagée  par  l’union  des  deux 
éléments  (glycolalcoolate  de  soude  et  alcool)  dissous  dans 
4ht  et  dans  2ht  d’eau. 

En  outre,  on  connaît,  par  d’autres  expériences,  la  cha¬ 
leur  de  dissolution  de  C4  H5 Na  O4  sol.  et  celle  de  chacun 
des  trois  alcools. 

Les  déterminations  étaient  faites  à  -+-  i3°. 

I.  —  CfcH*NaOS  G2  IL  O2. 

Cal 

Chaleur  tic  dissolution  de  i  équivalent  dans  6ht  d’eau..  -+-  1,97 
Mélange  des  deux  composés,  C4H5Na  O4  (  ieq  =  4lil) 


H-  C2H402(icq  =  2Ut) .  ---0,11 

Chaleur  de  dissolution  de  G4  H5  Na  O4  sol.  dans  4lu .  -f-6,01 

Chaleur  de  dissolution  de  C2Hv02liq.  dans  2Ht . -2,00 


On  en  tire 

~6,oi  -f-2,oo-r-o,n  —  1,97  — -r-  6Cal ,  1 5  ; 
c’est  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 


C4II5Na04  sol.  h-  C2H402  liq.  =  C'H5NaO\  C2H402soI. 


SUR  LES  DÉRIVÉS  MÉTALLIQUES  DU  GLYCOL.  /\/\  5 


II.  —  OH3 Na  O,  G4 HG  O2. 

On  a  de  même 


Chaleur  de  dissolution .  3,5i 

Mélange  des  deux  composés .  — o,o3 


d’où 

4-  6 ,  o  i  4-  2 , 54  O)--  o,o3  —  3 , 5 1  =  4-  5  3  o  r , 

pour  la  réaction 

G4  H5  Na  O4  sol .  4-  G4  H6  O2  liq.  =  G4  H5  Na  O4,  G4  H6  O2  sol. 
III.  —  G4 H5 Na  O4,  C6H802. 


Cal 

Chaleur  de  dissolution .  -4-2,67 

Mélange  des  deux  composés .  — o,o3 


d’où 

4-6,01  -4-  3,ij(2)  —  o,o3  —  2367  =  4-6,42, 

pour  la  réaction 

G4  H5  Na  O4  sol.  4-  G6  H8  O2  liq.  =  G4  H3  Na  O4,  G6  II8  O2  sol  . 

Dans  plusieurs  expériences  de  dissolution,  la  composi¬ 
tion  des  liqueurs  obtenues  et  des  produits  employés  a  été 
vérifiée  en  ajoutant  au  liquide  contenant 

G4  H3  Na  O4,  C2«H2«+202, 

dissous  dans  6llt,  1  équivalent  d’acide  sulfurique  dissous 
dans  21Ü. 

Par  exemple,  j’ai  trouvé  pour 

G4  H5  Na  O4,  G4  II6  O2  (iéq  =  6ut)  -4  S04H  (i4**  =  2m).  ...  -4 15°, 61 

G4lI3Na O4, G6II8 02(iéq  =  6Ht)4-  S04H(ùq  =  2nt) _  ■  16,37 


( 1  )  Chaleur  de  dissolution  de  l’alcool  éthylique. 

(2)  Chaleur  de  dissolution  de  l'alcool  propylique  primaire  que  j’ai 
employé. 
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Or  r  acide  sulfurique  ayant  déplacé  le  glycol  de  sa 
combinaison  et  formé  du  sulfate  de  soude,  on  devrait 
avoir 

-T-  l5('al,  85  (1)  —  0Cal,28  (!), 

soit  -f-i5Cal,5y,  nombre  qui  concorde  avec  celui  des 
expériences. 

La  molécule  alcoolique  ainsi  fixée  sur  le  glycolalcoolate 
de  soude  peut  être  éliminée  lorsqu’on  cliauffe  le  composé 
solide  de  i3o°  à  i5o°  dans  un  courant  d’hydrogène  sec, 
jusqu’à  poids  constant.  On  recueille  ainsi  la  totalité  de 
l’alcool  monoatomique,  et  le  résidu  est  du  glycolalcoolate 
de  soude.  Mais  cette  molécule  reste  fixée  lorsqu’on  expose 
à  froid  le  produit  sous  des  cloches  en  présence  d’acide 
sulfurique  concentré.  Ces  composés  n’ont  donc  pas  de 
tension  de  dissociation  sensible  à  la  température  ordinaire, 
comme  il  arrive  pour  la  plupart  de  ces  combinaisons  al¬ 
cooliques,  lorsque  leur  chaleur  de  formation  atteint  au 
moins  4Cal  ou  5Cal.  Aussi,  lorsqu’on  les  prépare,  peut-on 
activer  leur  dessiccation  en  les  mettant  sous  les  cloches  en 
présence  d’acide  sulfurique  concentré  qui  absorbe  seule¬ 
ment  l’alcool  en  excès  qui  mouille  les  cristaux. 

Ces  expériences  amènent  aux  conclusions  suivantes  : 

i°  Le  procédé  de  préparation  de  ces  dérivés  alcooliques 
indique  que  le  glycol  déplace  même  à  froid  les  alcools 
monoatomiques  dans  leurs  combinaisons  métalliques.  La 
même  substitution  a  lieu  aussi  avec  la  glycérine  ;  mais, 
dans  ce  cas,  elle  peut  être  aussi  bien  considérée  comme  une 
application  des  lois  de  Berthollet,  le  composé  étant  inso¬ 
luble  dans  l’excès  d’alcool.  Ici  la  substitution  a  lieu  sans 
changement  d’état  et  conformément  aux  principes* ther¬ 
miques.  Les  alcools  peuvent  donc  se  remplacer  dans  les 
alcoolates  comme  le  font  les  acides  dans  les  sels,  et  les 


(')  Chaleur  de  neutralisation  de  la  soude  par  Facide  sulfurique  et  par 
le  glycol. 
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quantités  de  chaleur  produites  indiquent  dans  quel  sens  a 
lieu  la  substitution. 

2°  Les  trois  nombres  -p-  6,  i5  -f-  5,oi  et  -f-  6, 4 2,  qui 
représentent  la  valeur  thermique  de  la  réaction 

C4H5Na04sol.  -+-  C2?i H2/l+2  O2  liq.  =  C4  IP  Na  O4,  C2”  H2«+202  sol. 

sont  constamment  supérieurs  à  ceux  que  j’ai  obtenus  pour 
la  combinaison  des  mêmes  alcools  avec  le  glycérinate  de 
soude,  soit  h-  0  ,o4  H-  4  >  58  et  -f-  4  >67,  et  surtout  avec  le 
glycérinate  de  potasse,  soit  h- 3,65  H- 2,69  et  -f-2,76. 
Les  dérivés  alcooliques  du  glycolalcoolate  de  soude  sont 
donc  les  plus  stables  de  ceux  que  j’ai  décrits  dans  cette  fa¬ 
mille. 

3°  On  remarque  en  outre  que  dans  chacune  de  ces  trois 
séries  de  nombres,  celui  qui  correspond  à  l’alcool  éthylique 
est  constamment  plus  faible,  tandis  que  les  deux  autres 
(alcools  méthylique  et  propylique)  sont  à  peu  près  égaux. 

Ces  comparaisons  auront  évidemment  plus  d  intérêt 
lorsqu’elles  pourront  s’étendre  aux  dérivés  alcooliques  du 
glycolalcoolate  de  potasse  et*  aux  combinaisons  de  l’éry- 
thrite,  que  j’étudie  actuellement. 
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Par  MM.  P.  HAUTEFEUILLE  et  A.  PERREY. 


L’un  de  nous  a  décrit  une  méthode  qui  lui  a  permis  de 
préparer  à  l’état  cristallisé  un  certain  nombre  de  silico- 
aluminates  alcalins,  parmi  lesquels  la  leucite,  l’ortbose, 
l’albite,  etc.  (').  Nous  nous  sommes  proposé,  en  entrepre¬ 
nant  les  recherches  exposées  dans  ce  Mémoire,  d’appliquer 


(*)  Annales  de  l’École  Normale  supérieure,  2e  série,  t.  IX.,  p.  365. 
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la  même  méthode  à  la  préparation  des  silicoglucinates  cris¬ 
tallisés.  Si  la  synthèse  de  telles  combinaisons,  qui  n’ont 
point  encore  été  rencontrées  dans  la  nature,  devait  être 
sans  intérêt  actuel  pour  le  minéralogiste,  elle  pouvait  du 
moins  révéler  entre  l'alumine  et  la  glueine  des  affinités 
naturelles  de  quelque  intérêt  pour  le  chimiste. 

Nous  sommes  effectivement  arrivés  à  démontrer,  dans 
la  première  Partie  dece  travail,  que  laglucine  forme,  avec 
les  silicates  de  potasse  et  de  soude,  des  séries  de  composés 
comparables  aux  séries  feldspathique  et  leucitique  et  que, 
dans  les  composés  de  ces  deux  ordres,  la  glueine  et  l’alu¬ 
mine,  la  glueine  et  l’oxyde  de  fer  se  pouvaient  récipro¬ 
quement  remplacer. 

Au  cours  de  ces  recherches,  dans  une  expérience  insti¬ 
tuée  en  vue  de  préparer  un  silicoglucinate  de  soude,  nous 
arrivâmes  accidentellement  à  produire  un  silicate  simple 
de  glueine.  Si  l’alcali  remplit,  dans  la  cristallisation,  le 
rôle  d’un  agent  indispensable,  il  ne  ligure  donc  pas  néces¬ 
sairement  dans  les  cristaux  comme  élément  constituant. 
Cette  observation  nous  conduisit  «à  entreprendre  la  seconde 
Partie  de  notre  travail  et  à  tenter  la  synthèse  de  la  phéna- 
cite  et  de  l’émeraude.  Cependant,  engagés  dans  cette  voie 
nouvelle,  nous  ne  pûmes  réaliser  à  volonté  les  conditions 
qui  avaient  assuré  notre  premier  succès,  et  c’est  seulement 
par  la  substiiution  du  vanadate  de  lithine  au  vanadate  de 
soude  qu’il  nous  fut  permis  d’arriver  à  la  synthèse  de  la 
pliénacite. 


devenant  gênante  quand  nous  cherchâmes  à  minéraliser 
les  éléments  de  l’émeraude,  nous  dûmes  reprendre  de  nou¬ 
veaux  essais,  qui  nous  amenèrent  à  remplacer  l’acide 
vanadique  par  l’un  des  acides  capables  de  le  suppléer  dans 
son  rôle  de  mi néralisateur,  l’acide  molybdique  (1). 


(‘  )  Avant  d’obtenir  l’émeraude,  nous  avons  obtenu,  par  l’action  à  8oo° 
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SILICOGLUCINATES  ALCALINS. 

AGENTS  MINÉRALISATEURS.  MODE  OPÉRATOIRE. 

ANALYSE  DES  PRODUITS. 

I.  Dans  le  cours  de  ces  recherches,  nous  avons  utilisé  à 
tour  de  rôle,  comme  agent  minéralisateur,  les  sels  alcalins 
des  acides  tungstique,  vanadique,  molybdïque;  nous 
n’avons  pas  trouvé  avantage  à  recourir  à  l’acide  phospho- 
rique.  Au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la  .minéralisation, 
tous  ces  acides,  à  une  température  comprise  entre  6oo°  et 
8oo°,  agissent  de  manière  semblable  sur  un  mélange  de 
silice,  d’alumine  ou  de  glucine  et  d’alcali,  soit  que  l’al¬ 
ternative  de  températures  extrêmes  provoque  le  groupe¬ 
ment  alternativement  inverse  des  bases  avec  la  silice  ou 
des  bases  avec  l’acide  minéralisateur,  soit  que  le  passage 
par  une  température  intermédiaire  détermine  la  formation 
transitoire  d’un  groupement  mixte  dans  lequel  prennent 
place  simultanément  la  silice  et  l’acide  minéralisateur. 

II.  La  conduite  des  expériences  varie  peu  :  on  chauffe 
lentement  jusqu’à  fusion  tranquille,  dans  un  creuset  de 
platine,  le  tungstate,  vanadate,  molybdate  alcalin  addi¬ 
tionné  de  l’élément  alcalin  du  mélange  à  minéraliser: 
bicarbonate  de  potasse,  carbonate  de  soude  ou  nitrate  po¬ 
tassique  ou  sodique.  On  installe  le  creuset  dans  un  moufle 
à  gaz,  on  règle  la  température  et  l’on  incorpore  ensuite  à 
la  masse,  par  portions  successives  et  en  mélange  intime, 
les  éléments  infusibles  du  silicate. 

Pendant  la  durée,  ordinairement  fort  longue,  de  la  chauffe 


du  molybdate  de  lithine  sur  le  mélange,  3  Si  O2 ALO3,  des  cristaux 
prismatiques,  inattaquables  par  l’acide  fluorhydrique  concentré,  qui, 
analysés  par  la  méthode  de  H.  Sainte-Claire  Deville,  ont  présenté  pour 
composition 

5  Si  O2, 1 1.,  98  Al2  O3  ou  très  approximativement  5  Si  O2, 12  Al2  O3. 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890).  2Ç) 
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on  prélève  des  éclianlillons  dans  la  masse  fluide,  en  v 
plongeant  un  fil  de  platine  recourbé  à  son  extrémité.  Leur 
examen  permet  de  suivre  la  marche  de  la  minéralisation  ; 
lorsque  celle-ci  ne  parait  plus  faire  de  progrès,  on  laisse 
refroidir  la  masse  fondue  et  on  la  désagrège. 

On  dissout,  par  une  digestion  prolongée,  dans  l’eau 
chaude  les  sels  alcalins,  dans  une  lessive  alcaline  faible  et 
froide  l’excès  de  silice,  de  glucitie,  d’alumine,  et  l’on  a 
recours  éventuellement  à  l’acide  chlorhydrique  pour  éli¬ 
miner  soit  les  vanadates  acides,  soit  l’oxyde  de  fer. 

La  gangue  enlevée,  il  reste  un  produit  cristallisé  excep¬ 
tionnellement  homogène,  généralement  constitué  par  un 
mélange  d’espèces  chimiques  :  la  nature  des  cristaux  qui 
ont  pris  naissance  au  cours  de  l’expérience  a  varié  en  effet 
à  mesure  que  le  sel  minéralisateur  a  cédé  au  produit  en 
voie  de  formation  une  portion  croissante  de  son  alcali.  La 
séparation  des  espèces  s'impose  tout  d’abord,  et  on  l’opère 
en  fractionnant  les  produits  qui  se  déposent  successive¬ 
ment  dans  une  solution  de  tungstoborate  de  cadmium 
progressivement  étendue.  Les  résultats  du  lotissement  sont 
contrôlés  par  l’analyse  microscopique  et  l’analyse  chi¬ 
mique.  Nous  nous  étendrons  dans  chaque  cas  particulier 
sur  les  indications  de  la  première,  mais  nous  allons  dès  à 
présent,  et  une  fois  pour  toutes,  décrire  brièvement  la 
méthode  suivie  dans  l’analyse  chimique  d’un  silicogluci- 
nate  alcalin  pouvant  contenir  de  l’alumine  ou  de  l’oxyde 
de  fer,  renfermant  ordinairement  à  l’état  d’inclusions  de 
petites  quantités  de  vanadate  ou  de  tungstate  alcalin. 

\ 

III.  La  plupart  des  silicoglucinates  résistant  à  l’action 
des  acides,  nous  avons  tenté  de  les  analyser  parla  méthode 
de  H.  Sainte-Claire  Deville  :  nous  les  avons  fondus  avec 
du  carbonate  de  chaux  et  nous  avons  attaqué  le  verre  cal¬ 
cique  par  l’acide  nitrique;  mais  nous  avons  alors  reconnu 
que  l’évaporation  à  sec  de  la  gelée  ne  suffisait  pas  «à  rendre 


I 
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insoluble  la  totalité  de  la  silice,  dont  une  fraction  notable 
repassait  dans  la  dissolution  nitrique  des  bases. 

Cette  solubilité  anomale  n’était  point  due  à  la  présence 
de  petites  quantités  d’acide  vanadique,  tungstique  ou 
molybdique,  comme  nous  avions  été  tout  d’abord  portés 
à  le  croire,  car  nous  l’avons  constatée  également  dans 
l’analyse  de  l’émeraude  de  Sibérie,  et  d’ailleurs  M.  Dainour 
avait  remarqué  déjà  (')  que  l’on  s’expose  à  des  mécomptes 
en  appliquant  à  la  séparation  de  la  silice  et  de  la  glucinela 
méthode  qui  sert  à  séparer  la  silice  des  autres  bases. 

Pour  éviter  des  complications  dont  nous  donnerons  une 
idée  en  décri  vaut  l’analyse  de  l’émeraude  artificielle,  nous 
avons  dû  recourir  à  l’emploi  de  l’acide  fluorhydrique  et 
doser  la  silice  par  différence. 

l.a  dissolution  fluorhydrique  du  siJicoglucinate  est  éva¬ 
porée  en  présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique,  le  résidu 
est  porté  et  maintenu  pendant  quelques  instants  au  rouge 
naissant,  puis  redissous  dans  l’eau  aiguisée  de  trois  ou 
quatre  gouttes  d’acide  sulfurique. 

La  glucine  est  précipitée  par  le  sulfliydrate  d'ammo¬ 
niaque,  lavée,  calcinée  et  pesée. 

La  liqueur  filtrée  contient  V  alcali  :  on  la  sursature  légè¬ 
rement  par  l’acide  chlorhydrique,  on  la  fait  bouillir,  on 
sépare  le  soufre  par  le  filtre,  on  évapore  et  on  chasse  les 
sels  ammoniacaux  et  l’excès  d’acide  sulfurique  par  calci¬ 
nation  du  résidu;  l’alcali  est  dosé  à  l’état  de  sulfate. 

Si  le  silicate  renfermait  de  Y  alumine,  celle-ci  est  pesée 
avec  la  glucine  ;  ces  deux  bases  sont  redissoutes  dans  l’acide 
sulfurique,  la  dissolution  est  sursaturée  par  un  excès  de 
potasse,  la  glucine  est  précipitée  par  l’ébullition  et  lavée, 
redissoute,  précipitée  par  le  sulfliydrate  et  lavée,  enfin 
pesée  seule. 

Si  le  silicate  renfermait  de  Y  oxyde  de  fer,  le  mélange 


(’  )  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie,  t.  VI,  p.  25a. 
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deglucine  et  de  sulfure  de  fer  est  grillé  et  pesé,  redissous 
dans  l’acide  sulfurique,  et  le  fer  est  dosé  par  le  permanga¬ 
nate.  Il  pourrait  être  volatilisé  par  le  gaz  chlorhydrique. 

Lorsque  le  silicate  renfermait  des  inclusions  un  peu 
notables  d'acide  vanadique,  une  première  partie  de  celui- 
ci  est  entraînée  dans  la  précipitation  de  la  glucine,  une 
seconde  dans  la  précipitation  du  soufre  et  le  reste  se  re¬ 
trouve  avec  les  sulfates  alcalins. 

La  glucine  chargée  d’acide  vanadique  est,  après  pesée, 
reçue  dans  une  nacelle  de  platine  tarée  et  soumise,  dans  un 
tube  de  verre,  au  rouge,  pendant  peu  de  temps,  à  l’action 
d’un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  La  glucine  purifiée 
est  pesée;  l’acide  vanadique  volatilisé  est  dosé  par  diffé¬ 
rence  ou  récupéré. 

Enfin  l’acide  vanadique  précipité  à  l’état  de  sulfure  se 
retrouve  après  grillage,  et  celui  qui  a  suivi  les  alcalis  en 
est  séparé  à  l’aide  d’une  solution  de  sel  ammoniac. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  la  quantité  de  va- 
nadate  retenue  par  les  cristaux  a  été  assez  faible  pour  que 
nous  ayons  pu  nous  dispenser  d’une  partie  au  moins  de 
ces  opérations. 

Lorsque  le  silicate  renferme  des  inclusions  d'acide  tung- 
s tique,  cet  acide  reste  en  partie  insoluble  après  la  décom¬ 
position  des  fluorures  par  l’acide  sulfurique.  Une  partie, 
entraînée  dans  la  précipi  tation  delà  glucine,  s’en  trouve 
séparée  lorsque  l’on  redissout  cette  base  dans  l’acide  sul¬ 
furique;  une  autre  partie  est  précipitée  lorsque  l’on  sursa¬ 
ture  par  l’acide  chlorhydrique  la  liqueur  sulfhydiate; 
enfin  les  sulfates  alcalins,  repris  par  l’eau  acidulée,  laissent 
encore  un  faible  résidu  insoluble. 

Nous  avons  eu  occasion  d’analyser  des  silicoeducinatcs 

<j  O 

renfermant  de  Y  oxyde  de  zinc.  La  glucine  et  l’oxyde  de 
zinc  étaient  précipités  ensemble  par  le  sulfhydiate  d’am¬ 
moniaque;  le  mélange  était  lavé,  complètement  grillé  et 
pesé,  puis  transvasé  dans  une  nacelle  de  platine  tarée  que 
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l’on  glissait  dans  un  tube  de  verre  dur.  Les  deux  oxydes 
étaient  alors  traités  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec,  tandis  que  l’on  chauffait  la  nacelle  à  une  température 
suffisamment  élevée  pour  expulser  le  chlorure  de  zinc.  La 
glucine  restée  dans  la  nacelle  était  pesée  seule. 

A  la  vérité,  nous  avons  constaté  le  transport,  par  volati¬ 
lisation  apparente,  de  quelques  cristaux  microscopiques  de 
glucine.  Mais  des  expériences  de  contrôle  nous  ont  permis 
de  retrouver 

o§r,  1025  de  glucine  sur  ogr,  io3o  mélangée  à  ogl',  55g  d’oxyde  de  zinc, 
ogr,  10 1 5  »  o§.r,  ioo5  ».  o»r,  485  » 

La  volatilisation  de  la  glucine  n’affecte  donc  pas  sensi¬ 
blement  son  dosage,  en  tant  du  moins  que  l’on  observe 
quelques  précautions.  Mais  nous  ne  pouvons  ici  nous  éten¬ 
dre  sur  ce  sujet,  dont  nous  ferons  ailleurs  une  étude  spé¬ 
ciale. 

SIIJCOGLUCINATES  DE  POTASSE. 

I.  Nous  avons  chauffé,  avec  4  à  8  parties  de  vanadate 
neutre  de  potasse,  3  parties  d’un  mélange  renfermant  les 
éléments  d’une  leucite  glucinique  :  4  Si  O2  -+-  Gl2034-K0. 

Peu  de  minutes  après  le  commencement  de  l’expérience, 
des  cristaux  se  sont  montrés  et  au  bout  de  dix  à  quinze 
jours  toute  la  matière  amorphe  a  été  minéralisée 5  nous 
avons  mis  fin  à  l’expérience  pour  éviter  la  formation  de 
gros  cristaux,  toujours  chargés  d’inclusions. 

Pendant  tout  le  cours  de  l’expérience,  les  échantillons 
prélevés  dans  le  bain  ont  affecté  la  même  forme  cristalline,, 
celle  de  Picosi tétraèdre  a-. 

Le  produit  de  la  minéralisation  a  été  débarrassé  de  la 
gangue  par  digestion  prolongée  dans  l’eau  chaude  et  dans 
une  lessive  alcaline  froide,  puis  il  a  été  loti  dans  le  tung- 
stoborate  de  cadmium. 

Nous  avons  séparé  d’abord  des  cristaux  opalins,  puis  un 
lot  de  cristaux  transparents  et  limpides;  un  nouveau  clas- 
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sement  n’a  distraitde  celui-ci  qu’une  fraction  insignifiante. 
Le  produit  hyalin  homogène  a  été  analysé. 

Nous  avons  multiplié  les  préparations,  faisant  varier  la 
proportion  du  vanadate  du  simple  au  double,  la  tempé¬ 
rature  de  65o°  à  8oo°,  et  nous  avons  isolé  les  cristaux  trans¬ 
parents  obtenus  dans  chacune  de  ces  préparations.  L’ana¬ 
lyse  a  donné  pour  leur  composition  :  * 

4,95  Si02,0,67Gl203,  KO  (  KO,  Va  O5  =  traces.  ) 

4,83  Si  O2, o, 70  Gl2  O3,  KO  »  0,8  P.  icô. 

4, 88  Si  O2,  o,  72  Gl2  O3,  KO  »  0,5  » 

4, 70  Si  O2,  o,  81  G1203,K0  t,  4  » 

a 

Le  produit  de  la  minéralisation  est  évidemment  un  mé¬ 
lange  d  cspèces  isomorphes. 

Or  le  rapport  pondéral  du  silicate  de  potasse  à  la  glu- 
cine  et  celui  de  la  silice  à  la  potasse  sont  plus  [élevés  dans 
les  cristaux  que  dans  le  mélange  initial.  Nous  avions  donc 
des  chances  d’obtenir  une  espèce  plus  riche  en  silicate  alca¬ 
lin  que  les  cristaux  analysés  en  forçant  ces  rapports  dans  le 
mélange;  et  inversement  nous  devions  obtenir  une  combi¬ 
naison  plus  riche  en  glucine  que  les  cristaux  analysés  en 
diminuant  la  proportion  de  la  potasse  ajoutée  au  vanadate 
neutre. 

Effectivement  la  minéralisation  d’un  mélange  de 

7, 5 Si  O2 -t-  Gl2  O3 -h  1 ,5 KO 

nous  donna  presque  exclusivement  des  cristaux  transpa¬ 
rents,  ayant  la  forme  de  l’icositétraèdre  a-  et  pour  com¬ 
position 

4,95Si O2,o,5i  G1203,K0  ko  YaOs  =  4,o  p.  100. 

5, 1 8  Si  O2,  o,  5 1  G1203,K0  -  2,5  »  ; 

tandis  que  la  minéral  isa  t  ion  d’un  mélange  de  4  Si  G2-f-Gl2  O3, 
qui  emprunta  la  potasse  au  vanadate  neutre,  nous  donna 
des  cristaux  toujours  de  même  forme,  mais  ayant  pour 
composition 

4 ,93  Si  O2, 1  ,ooGl203,  KO  (KO  VaO5  =  0,4  p.  100.) 


* 
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Nous  avons  donc  préparé  des  silicates  renfermant  la 
glucine  et  la  potasse  dans  les  proportions  ^  et  j  équivalent  ; 
la  simplicité  de  ces  rapports  nous  autorise  à  admettre 
l’existence  de  deux  séries  correspondantes  de  silicogluci- 
nales  isomorphes,  et  nos  expériences  fixent  les  conditions 
de  milieu  dans  lesquelles  se  forment,  exclusivement  ou 
simultanément,  les  composés  appartenant  à  l’une  et  à 
l’autre  série. 

Mais  le  degré  de  saturation  des  bases  subit  lui-même  des 
variations  dans  les  produits  dont  nous  avons  donné  la  com¬ 
position;  ces  variations  s’expliqueront  aisément  si  l’on  dé¬ 
montre  l’existence  de  types  dans  lesquels  le  rapport  en 
équivalents  entre  la  silice  et  la  potasse  est  respectivement 
égal  à  |  et  à 

Or  nos  dernières  analyses  établissent  avec  une  précision 
très  suffisante  l’existence  des  silicoglucinates 

5  Si  OS  Gl2  O3,  KO,  5  Si  O2,  A.  Gl2  O3,  KO. 

D’autre  part,  empruntant  à  MM.  Fouqué  et  Michel 
Lévy  la  méthode  qui. leur  a  servi  à  préparer  la  leucile  alu- 
minique,  nous  avons  soumis  à  un  recuit  prolongé  le  bou¬ 
ton  obtenu  par  une  fusion  lies  rapide  du  mélange 

4  Si  O2  +  Gl2  O3  +  KO  ; 


la  surface  sphérique  du  boulon  s’est  modelée  comme  sous 
l’empreinte  d’un  moule  polyédrique,  l’apparition  des  faces 
de  l’icositétraèdre  a 2  témoignant  du  changement  de  struc¬ 
ture  de  la  matière  vitreuse  et  de  sa  cristallisation.  La  masse 
cristallisée,  dont  le  poids  était,  grâce  à  la  rapidité  de  la 
fusion,  exactement  égal  à  celui  du  mélange  employé,  ne 
contenait  pas  de  glucine  cristallisée  et  ne  renfermait  plus 
de  substance  amorphe  (*).  Sa  composition  répondait  donc 


0  )  La  matière  cristallisée,  taillée  en  plaques  minces,  agit  faiblement 
sur  la  lumière  polarisée. 
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exactement  à  la  formule 

4  Si  O2,  Gl2  O3,  KO. 

« 

Sans  meme  qu’il  soit  nécessaire  d’invoquer  l’existence, 
d’ailleurs  très  vraisemblable,  d’un  silicate  répondant  à  la 
formule 

4  Si 02,JG1203, KO, 

l’aptitude  de  la  glncineà  former  des  combinaisons  isomor¬ 
phes  avec  i  ou  2  équivalents  du  silicate  5  Si  O2,  KO  et  avec 
i  équivalent  du  silicate  4Si02,K0,  suffit  à  l’interpréta¬ 
tion  de  nos  premiers  résultats  analytiques. 

Nous  n’avons  jusqu’ici  étudié,  parmi  tous  les  produits  de 
la  minéralisation,  que  les  derniers  lots  de  cristaux  déposés 
par  le  tungstoborale  de  cadmium,  et  il  est  important  de  re¬ 
marquer  que  ces  cristaux  sont  d’autant  plus  riches  en  glu- 
cine  qu’ils  sont  plus  denses.  Mais  dans  les  premiers  dépôts, 
plus  lourds  que  les  derniers  et  formés  en  grande  partie  de 
cristaux  opalins,  on  retrouve  isolés  des  cristaux  bien  lim¬ 
pides,  affectant  toujours,  d’ailleurs,  la  forme  de  l’icosi té¬ 
traèdre  a 2. 

Ces  cristaux,  plus  denses,  sont  certainement  plus  riches 
aussi  en  glucine  que  tous  ceux  dont  nous  avons  donné  la 
composition.  Mais  nous  nous  bornerons  à  cette  constata¬ 
tion  :  nous  ne  possédons  aucun  moyen  de  séparer  les  cris¬ 
taux  limpides  des  cristaux  opalins,  dont  les  inclusions  sont 
portées  par  l’analyse  au  compte  de  la  glucine. 

Le  rapport  delà  silice  à  la  potasse  a  varié,  dans  les  pro¬ 
duits  lourds  provenant  de  7  minéralisations,  entre  4» 6°  et 

4.91* 

Dans  la  minéralisation  d’un  mélange  renfermanlles  élé¬ 
ments  d’une  leucite  glucinique,  une  combinaison  plus 
pauvre  que  la  leucite  en  glucine,  plus  riche  en  silicate  al¬ 
calin,  cristallise  tout  d’abord.  Puis  chaque  cristal  s’accroît 
aux  dépens  d’un  mélange  de  plus  en  plus  riche  en  glucine, 
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de  plus  en  plus  pauvre  en  silicate  alcalin.  Qu'il  y  ait  mo¬ 
dification  brusque  ou  modification  lente  et  continue  dans  la 
nature  des  couches  d’accroissement,  tous  les  cristaux  déjà 
formés  se  développent  dans  les  mêmes  conditions  de  mi¬ 
lieu  et  forment  un  lot  homogène  de  densité  comme  de  com¬ 
position*,  l’analyse  de  ce  lot  ne  révèle  donc  pas  seulement 
la  composition  moyenne  d’un  mélange  de  cristaux  d’espèces 
différentes,  mais  bien  la  composition  de  chaque  cristal. 

IL  Nous  avons  attribué  à  la  glucine,  dans  ses  combinai¬ 
sons  avec  la  silice  et  la  potasse,  le  rôle  d’un  sesquioxyde; 
nous  allons  justifier  cette  attribution  en  montrant  que  la 
glucine  peut  être  remplacée  isomorphiquement  par  l’alu¬ 
mine  et  l’oxyde  de  fer  dans  les  silicoglucinates  et  peut 
elle-même  remplacer  en  partie  l’alumine  dans  l’orthose. 

Nous  avons  chauffé  les  deux  mélanges 

4Si02-f-±Al203-f- ’  G1203-h  KO, 
4Si02-biAl203-t-lGl203, 


le  premier  à  700°,  pendant  quinze  jours,  avec  2  parties  de 
vanadate;  le  second  à  8oo°,  pendant  six  jours,  avec  1,8 
parties  de  vanadate. 

Chacun  des  produits  entiers  obtenus  a  donné,  dans  le 
tungstoborate  de  cadmium,  2  lots  de  densité  inégale,  formés 
d’icositétraèdres  transparents,  renfermant  à  la  fois  de  la 
glucine  et  de  ralumine  : 


4,71  Si  O2,  o,  76  (Al,  G1)203,K0 
4, 76 Si  O2,  o, 91  (A1,G1)203,K0 
4,63  Si  O2,o,93  (  Al,  G1)203,K0 
4,5oSi  02,o,8i  (Al  ,G1)203,K0 


Al*  0S. 

Gl2  O3. 

f 

cq 

0,42 

cq 

0,34 

(  KO  Va  Os 

=  o,3  p. 

100.) 

0,32 

0,59 

)> 

0,4 

» 

0,54 

0,39 

» 

0,2 

U 

o,5l 

o,3o 

î) 

o,3 

)) 

La  glucine  et  l’alumine  étaient  bien  réellement  associées 
dans  un  môme  cristal  et  non  pas  seulement  dans  un  mélange 
de  cristaux  de  silicoglucinate  et  de  cristaux  de  leucite;car, 
tandis  que  les  premiers  sont  aisément  fusibles,  les  seconds 
so.nt  remarquablement  réfractaires;  or  tous  les  cristaux 
soumis  à  l’analvse  fondaient  sans  difficulté. 


J 
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Nous  avons  fait  une  autre  épreuve  plus  décisive  :  sub¬ 
stituant  l’oxyde  de  fera  l’alumine,  nous  avons  préparé  des 
cristaux  dont  la  composition  répondait  aux  formules 

Gl2  O*.  Fe2  O3, 
cq  éq 

0,27  o,35 

o,35  0,4.3 

0,73  0,28 

Ces  cristaux  ont  la  forme  de  l’icosi tétraèdre  ci-,  la  co¬ 
loration  jaune  plus  ou  moins  atténuée  de  laleucile  ferrique; 
mais  ils  sont  sans  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Or  la  leucite  ferrique  est  très  biréfringente.  L’hypothèse 
d’un  mélange  d’espèces  doit  donc  être  exclue,  et  nous  tien¬ 
drons  pour  démontrée  la  possibilité  de  remplacer  partiel¬ 
lement  la  glucine  par  l’alumine  ou  l’oxyde  de  fer  dans  les 
silicoglucinates  de  potasse. 

Enfin, en  vuede préparer  un  orthoseglucino-aluminique, 
nous  avons  fait  agir  le  vanadate  neutre  de  potasse,  à  une 
température  de  700°  à  8oo°,  sur  un  mélange  de 

GSi02-t-  |Gl203-t-  *  A1203. 

Le  produit  de  la  minéralisation,  en  presque  totalité  de 
densité  homogène,  est  formé  de  cristaux  prismatiques  sans 
macles  :  l’alumine  pure  eût  donné  des  cristaux  d  orthose 
toujours  maclés,  la  glucine  pure  eût  donné  des  icositétra- 
èdres. 

Les  cristaux,  parfaitement  transparents,  avaient  pour 
composition 

Al2  O3,  Gl2  O3, 
éq  éq 

6 , 1 8 Si  O2,  i , 00 (  A 1 ,  Gl  )2  O3 ,  KO  0,90  0,10  (K0Va05=o,2  p.  100.) 

6 , 10  Si  O2,  i ,  o5  (  Al ,  Gl  )2  O3 ,  KO  0,79  0,215  »  0,2  » 

Leur  forme  même  excluant  l’hypothèse  d’un  mélange 
d’espèces,  nous  pouvons  enfin  tenir  pour  démontrée  la  pos¬ 
sibilité  de  remplacer  partiellement  l  alumine  par  la  glu¬ 
cine  dans  l’orthose. 


5,ooSi02,o,6si(GI,  Fe)203,  KO 
4,59Si02,o,78(Gl,Fe)203,KO 
4  38i  SiO2, 1 ,02(Gl,Fe)2 O3, KO 
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Si  nous  n’avons  pas  eu  recours  à  l’acide  tungstique  pour 
préparer  les  silicoglucinates  de  potasse,  c’est  parce  que,  le 
tungstate  de  potasse  n’ayant  qu’une  fusibilité  à  peine 
supérieure  à  celle  des  silicoglucinates,  il  devient  impos¬ 
sible  de  maintenir  pendant  plusieurs  jours  ou  plusieurs 
semaines  la  température  du  moufle  comprise  entre  la  tem¬ 
pérature  de  fusion  du  milieu  minéralisateur  et  la  tempé¬ 
rature  de  fusion  des  cristaux. 

SILICOGLUCINATES  DE  SOUDE. 

Lorsqu’on  ajoute  à  4>5  parties  de  vanadate  neutre  de 
soucie  chauffé  entre  8oo°  et  85o°,  2  parties  d’un  mélange 
renfermant  les  éléments  d’une  népliéline  glucinique. 

2  Si 02 -h  Gl203-f-  NaO, 

la  masse  prend  une  consistance  pâteuse  et  au  bout  de 
vingt-quatre  heures  se  trouve  essentiellement  constituée 
par  un  silicovanaclale,  qu’il  est  facile  de  désagréger  dans 
l’eau  en  grains  transparents,  dépourvus  d’action  sur  la 
lumière  polarisée.  Mais,  après  trois  à  cinq  jours  de  chauffe, 
le  bain  reprend  sa  fluidité  première,  tandis  que  dans  le 
liquide  commencent  à  nager  des  cristaux  colorés  en  vert 
d’herbe,  dont  le  nombre  et  les  dimensions  ne  cessent  de 
croître  pendant  deux  ou  trois  semaines. 

Débarrassés  de  la  gangue  par  une  digestion  prolongée 
dans  l’eau  bouillante,  suivie  de  lévigations,  les  cristaux 
ont  pour  composition 

3,o4  Si  O2,  I,o3Gl203,  Na  O  (NaOVaOs=o,4  p.  100). 

Leur  forme  est  celle  d’un  prisme  hexagonal  tronqué  par 

une  pyramide  hexaèdre  très  développée;  les  angles  de  la 

a 

troncature  sont  très  voisins  des  angles  de  la  pyramide  b  5 
de  la  népliéline  aluminique.  Parfois,  comme  aussi  celle 
de  la  népliéline,  la  pyramide  est  très  surbaissée  et  basée. 
L’existence  de  clivages  est  indiquée  par  celle  de  glaces  in- 
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térieures  fréquemment  parallèles  «à  la  base,  plus  rarement 
perpendiculaires  aux  pans. 

Les  cristaux  sont  biréfringents,  uniaxes  et  négatifs. 
Leur  cassure  est  conchoïdale.  Transparents  ou  légèrement 
opalins,  ils  doivent  à  des  traces  d’oxyde  de  vanadium  une 
coloration  bleue  ou  verte  tout  à  fait  caractéristique,  que 
l 'on  peut  seulement  atténuer  en  substituant  dans  leur  pré¬ 
paration  le  nitrate  de  soude  au  carbonate.  Ils  fondent  fa¬ 
cilement  au  chalumeau $  les  acides  concentrés  les  attaquent 
lentement  à  froid. 

Nous  avions  pensé  qu’il  y  aurait  avantage,  dans  la  pré¬ 
paration  du  silicate  3Si02,  G1203,  NaO,  à  substituer  aux 
éléments  de  la  néphéline  le  mélange 

3  Si  O2  -h  Gl203-h  NaO. 

Mais  celte  substitution  a  donné  lieu  à  la  production  d’une 
espèce  nouvelle,  résistant  à  l’action  des  acides,  cristallisant 
en  prismes  clinorhoinbiques  modifiés  sur  les  angles  e,  et 
dont  la  composition  répond  à  celle  de  l’albite  glucinique 

5,8oSi02,  I  ,06  G1203,  NaO  (XaOVa05=  traces). 

Nous  avons  forcé  davantage  encore  le  dosage  de  la  silice 
et  11’avons  mis  à  sa  disposition  d’autre  alcali  que  celui 
qu’elle  pourrait  enlever  au  vanadale  neutre.  Trois  expé¬ 
riences  faites  sur  des  mélanges  de  4  »  5  Si  O2  +  Gl2 O3  nous 
ont  donné  des  cristaux  offrant  la  forme  de  prismes  ortlio- 
rhombiques  modifiés  sur  leurs  angles  obtus  et  possédant 
les  compositions  suivantes  : 

20,  G7  Si  O2, 2, 90  Gl2  O3. 1  Na  O  (Nao  Va0';  =  o,25  p.  100), 

21 ,67  Si  O2,  3,02G1203, 2NaO  -  tracos  « 

22,41  Si02,3,  i4Gl203,2Na0  »  o>2  » 

Puis  inversement  nous  avons  forcé  le  dosage  de  l’alcali. 
En  premier  lieu,  nous  avons  conservé  entre  la  silice 
et  la  glucine  le  rapport  f  équivalent.  La  minéralisation  du 
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mélange  de  2  Si  O2  -f-  Gl203-f-  1 , 0  Na  O  nous  a  donné  des 
cristaux  dont  la  nuance  était  plus  pâle,  mais  dont  la 
forme  apparaissait,  au  premier  examen,  identique  à  celle 
des  cristaux  bleus  ou  verts  décrits  au  commencement  de 
ce  Chapitre.  Lorsque,  cependant,  nous  les  avons  mis  en 
digestion  dans  l’acide  chlorhydrique,  nous  les  avons  vus 
se  creuser  de  cannelures  transversales  de  plus  en  plus  pro¬ 
fondes  et  finalement  se  disloquer  en  courts  tronçons  in¬ 
colores.  Cette  dislocation  mettait  en  évidence  la  structure 
du  cristal,  composé  d’assises  superposées  alternativement 
attaquables  par  l’acide  et  résistantes  à  son  action. 

Les  premières,  colorées  en  bleu-vert,  étaient  formées 
par  le  silicate  déjà  isolé  3 Si  O2,  G1203,  NaO.  Il  eut  été 
fort  long  de  les  dissoudre  entièrement;  mais,  lorsque  la 
digestion  des  cristaux  dans  l’acide  eut  été  prolongée  quel¬ 
ques  jours,  nous  parvînmes,  à  l’aide  du  tungstoborate  de 
cadmium,  à  isoler  un  produit  homogène  formé  de  tronçons 
incolores  qui  présentèrent  la  composition 

1 5,24  Si  O2,  2  ,  l3  Gl2  O3,  3  Na  O  (NaO  Va03  =  (races). 

Enfin,  conservant  dans  le  mélange  soumis  à  la  minéra¬ 
lisation  la  proportion  de  équivalent  entre  la glucine  et 

la  soude,  nous  avons  élevé  le  dosage  de  la  silice  jusqu’à 
y  équivalents.  Nous  avons  obtenu  des  cristaux  de  struc¬ 
ture  homogène,  ayant  pour  composition 

I7,94Si02,2,  l3  G1203,  3NaO  (Na  0  YaOs  =  traces). 

Du  reste,  les  deux  silicoglucinates  renfermant  la  glu- 

cine  et  la  soude  dans  la  proportion  de  -  équivalent  ont  la 

même  forme,  celle  d’un  prisme  orthorhombique  modifié 
par  les  faces  g1,  g'3,  e1,  a*.  Dans  les  cristaux  de  structure 
complexe  dont  les  assises  successives  appartiennent  aux 
deux  espèces 

3  Si  O2,  G1203,  NaO  et  i5Si02,  2G1203,  3NaO, 
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l’association  du  prisme  orthorombique  modifié  et  du 
prisme  hexagonal  se  fait  par  superposition  des  bases  des 
deux  prismes. 

Nous  n’avons  pu  mesurer  sur  les  échantillons  obtenus 
les  angles  du  prisme;  mais,  en  substituant  comme  agent 
minéralisateur  le  tungstale  de  soude  au  vanadate,  nous 
avons  préparé  des  cristaux  qui  doivent  être  rapportés  res¬ 
pectivement  aux  mêmes  espèces  que  les  précédents,  car 
ils  ont  même  forme  et  même  composition  : 

14 , 1 1  Si  O2,  1,97  Gl2  O3,  3  Na  O  (Na0W0!_o,4  p.  100). 

]  8 , 26  Si  O2,  2 ,02  Gl2  O3,  3  Na  O  »  traces  ». 

Sur  les  cristaux  renfermant  i4Si02,  nous  avons  mesuré 


ni  „  _  , 

—  =  IIQ°32  , 
ni  J 


S* 

o*3 

& 


8i°45'. 


Pour  préparer  ces  deux  derniers  lots  de  cristaux,  nous 
avons  chauffé  pendant  un  mois,  avec  10  à  12  parties  de 
tungstale  neutre  de  soude,  à  yoo°  et  à  850’,  les  mélanges 
6Si02+  Gl203-(-  Na  O  et  6Si02  H-  G120;J  ;  une  série  de 
traitements  par  l’eau,  l’acide  chlorhydrique,  l’ammo¬ 
niaque,  le  tungstoborate  de  cadmium  nous  a  permis  d’isoler 
les  espèces  pures. 

Nous  avons  donc  préparé  par  une  même  méthode  et 
isolé  5  silicoglucinates  sodiques  qui,  d’après  le  rapport 
pondéral  existant  entre  leurs  bases,  peuvent  être  classés 
dans  trois  séries  : 

3  Si  O2,  Gl2  O3,  NaO,  i5Si02,  2G1203,  3  Na  O,  21  SiO2,  3  G1203,  sNaO 

G  Si  O2,  G1203,  NaO,  i8Si02,  2G1203,  3NaO, 

A  cette  nomenclature  joignons  la  néphéline  glucinique 

2Si02,  G1203,  NaO, 
et  la  mélilite  glucinique 

6 SiO2,  G1203,  2NaO,  CaO,  MgO, 
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que  nous  avons  pu  reproduire  synthétiquement,  comme  la 
leucite,  par  la  fusion  de  leurs  éléments  suivie  de  recuit. 

Il  nous  reste,  pour  compléter  l’exposé  des  synthèses 
tentées  à  l’aide  du  vanadale  de  soude,  à  décrire  une  expé¬ 
rience  dans  laquelle  nous  avons  obtenu,  comme  produit 
de  la  minéralisation,  un  silicate  simple  de  glucine.  Nous 
la  décrirons  avec  quelques  détails,  tant  en  raison  de  l’im¬ 
possibilité  où  nous  nous  sommes  trouvés  de  la  répéter 
avec  succès,  qu’en  raison  de  l’influence  qu’elle  a  eue  sur 
la  suite  de  nos  recherches. 

Nous  avons  concassé 

Vanadate  neutre  de  soude .  i5gr,  705 

et  placé  entre  deux  couches  de  fragments  un  mélange  de  : 


NaOAzO3 .  1,670 

i,iG1203 .  o,835 

-2,5  Si  O’2 .  1,462 


Le  tout  a  été  fondu  et  maintenu  en  fusion  pendant  treize 
jours  à  la  plus  basse  température  possible.  Nous  avons  re¬ 
cueilli,  après  purification  par  l’eau  et  par  la  potasse  faible, 
igr,  4^0  de  cristaux  très  légèrement  nuancés  en  bleu- vert, 
dont  nous  avons  seulement  écarté  les  parties  légères  par 
lévigation.  Ces  cristaux  ont  donné  à  l’analyse  : 

Glucine .  22,3 

Soude . . . . .  0,7 

Silice . 76,8 

Acide  vanadique .  0,2 

100,0 

composition  qui  répond  à  la  formule 

4,3 SiO2,  G1203. 


Ce  silicate  simple  était  cristallisé  en  longs  prismes 
pseudo-hexagonaux  quelquefois  maclés. 
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Peut-être  sa  production  exige-t-elle  une  température 
insuffisante  pour  provoquer  la  fusion  du  vanadate  et  suffi¬ 
sante  seulement  pour  le  maintenir  ce  sel  en  surfusion. 
Une  telle  condition  de  succès  ne  peut  évidemment  être 
réalisée  que  par  hasard. 


PHÉNACITE. 

Lorsqu’on  introduit  dans  le  vanadate  de  lithine  fondu, 
chauffé  vers  yoo°  ou  <Soo°,  un  mélange  de 

4  Si  O2  -f-  Gl2  O3  -b  Li  O, 

• 

il  se  forme,  dès  le  début  de  l’expérience  et  exclusivement 
pendant  un  ou  plusieurs  jours,  de  très  petits  cristaux 
fusiformes  faiblement  nuancés  de  vert  qui,  débarrassés  de 
toute  adhérence  par  l'eau,  la  potasse,  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  présentent  pour  composition 

5, Go  SiO2,  o,86  G1203,  LiO. 

On  peut  donc  admettre  que  le  premier  groupement  des 
éléments  donne  naissance  à  un  feldspath  glucinolithique. 

La  minéralisation  progressant,  on  voit  apparaître,  à 
côté  des  cristaux  fusiformes,  des  lamelles  rappelant  la 
tridymite  et  des  prismes  courts  de  phénacite.  Un  classe¬ 
ment  par  ordre  de  densités  permet  alors,  en  éliminant  le 
feldspath  lithique  et  la  phénacite  plus  lourds,  la  tridy- 
mite  plus  légère,  d’isoler  des  cristaux  lamellaires  comme 
la  tridymite,  dont  nous  avons  fait  l’analyse  immédiate. 

Une  partie  (6o  pour  xoo)  s’en  est  dissoute  à  chaud  dans 
un  mélange  d’acide  fluorhydrique  étendu  et  d’acide  sul¬ 
furique.  Elle  renfermait 

1 6, 9.8  Si  O2  -f-  Gl203-t-  o,3i  LiO  ; 

l’autre  partie  n’a  pu  être  dissoute  qu’avec  un  peu  de  diffi¬ 
culté,  «à  chaud,  dans  l’acide  fluorhydrique  assez  concentré, 
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additionné  d’acide  sulfurique.  Elle  renfermait 

8,43  Si  O2  h-  G1203h-  o ,  1 3  Li  O . 

« 

INous  devons  donc  admettre  la  production,  au  cours  de 
la  minéralisation,  de  silicates  de  glucine  très  acides,  de 
plus  en  plus  pauvres  en  alcali. 

Enfin,  la  minéralisation  terminée,  la  totalité  de  la  glu- 
cine  employée  se  retrouve  dans  la  phénacite  obtenue  ; 
avec  celle-ci,  il  ne  reste  d’autre  produit  cristallisé  que 
la  tridymite  et,  dans  quelques  circonstances,  du  quartz. 

Le  feldspath  1  i tliique  représente  donc  le  produit  initial, 
la  phénacite  et  la  tridymite  les  produits  ultimes  de  la 
minéralisation,  et  les  silicates  de  glucine  très  acides  dont 
nous  avons  établi  l’existence  représentent  les  produits  de 
la  décomposition  progressive  du  feldspath.  Il  paraît  clair 
que  ces  produits  intermédiaires  vont,  à  mesure  que  la  mi¬ 
néralisation  avance,  s’appauvrissant  en  alcali,  s’enrichis¬ 
sant  en  silice,  jusqu’au  moment  où  ils  se  dédoublent 
eux-mêmes  en  phénacite  et  tridymite. 

Pour  préparer  la  phénacite,  il  convient  de  chauffer, 
dans  un  creuset  de  platine,  au  moufle,  entre  6oo°  et  700°, 
pendant  une  quinzaine  de  jours,  un  mélange  intime  de 


gr 

Silice . 4,800 

Glucine. . .  £  ,5oo 

Carbonate  de  lithine .  i,5oo 

Vanadate  neutre  de  lithine .  20,000  • 


La  masse  fondue  est,  après  refroidissement,  désagrégée 
dans  l’eau,  et  les  cristaux  sont  mis  en  digestion  dans  l’acide 
fluorhydrique  étendu,  qui  dissout  la  tridymite,  le  quartz, 
s’il  en  était  formé,  le  feldspath  lithique,  s’il  en  reste. 

Une  trace  d’oxyde  de  vanadium  communique  aux  cris¬ 
taux  une  coloration  verdâtre,  d’intensité  variable. 

La  phénacite  se  produit  encore  abondamment  lorsque 
l’on  chauffe  vers  iooo°,  avec  le  bimplybdate  de  lithine,  les 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,  6e  série,  t  XX.  (Août  ib’cjo.)  OO 
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éléments  de  l’émeraude  normale,  ou  même  un  mélange 
dans  lequel  l’alumine  de  l’émeraude  est  remplacée  par  son 
poids  équivalent  d’oxyde  cliromique  ou  ferrique.  Il  sem¬ 
blerait  donc  que  le  bimolybdate  de  litbinedoit  minéraliser 
les  éléments  de  la  phénacite  :  nous  avons  tenté  l’expé¬ 
rience  et  nous  n’avons  réussi  qu’à  faire  cristalliser  de  la 
tridvmite  et,  avec  elle,  une  combinaison  de  forme  iden¬ 
tique,  mais  plus  dense  et  qui  présentait  la  composition 

24,28  Si  O2  -h  Gl2  O3  h-  o,  19  Li  O. 

Cependant  il  nous  a  suffi ,  pour  prov  oquer  la  produc¬ 
tion  de  la  phénacite  dans  le  bain  stérile,  d’y  semer 
quelques  cristaux  de  cette  espèce  préparés  à  l’aide  du 
vanadale.  La  minéralisation  a  commencé  bientôt  après  et 
a  progressé  rapidement.  Dans  la  masse  des  cristaux  inco¬ 
lores  ainsi  obtenus,  nous  avons  retrouvé,  régulièrement 
développés  et  reconnaissables  à  leur  noyau  coloré  enfermé 
sous  une  enveloppe  incolore,  les  cristaux  qui  avaient  servi 
à  l'ensemencement. 

Pour  analyser  la  phénacite,  nous  l’avons  fondue  avec 
0,76  de  son  poids  de  carbonate  de  chaux  pur;  le  verre 
calcique  a  été  décomposé  par  l’acide  nitrique  ;  la  silice  est 
restée  en  totalité  insoluble,  mais  elle  a  retenu  quelques 
milligrammes  de  glucine.  Après  calcination  et  pesée  du 
mélange,  cette  glucine  a  été  isolée  à  l’aide  de  l'acide  fluor- 
hydrique  et  de  l’acide  sulfurique. 

L’analyse  a  donné  pour  la  composition  des  cristaux  : 

Trouvé.  Calculé. 


Silice .  54,5  54,3 

Glucine .  45,6  45,7 


100,1  100,0 

L’étude  des  formes  et  des  caractères  optiques  des  cris¬ 
taux  artificiels  démontre  leur  identité  avec  la  phénacite 
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naturelle.  Ils  sont  rhomboédriques  ;  l’angle  du  rhom¬ 
boèdre,  que  les  stries  nombreuses  des  surfaces  empêchent 
de  mesurer  avec  précision,  a  été  trouvé  compris  entre 
i  i6°25'  et  1 16°45',  l’angle  de  la  phénacite  naturelle  étant 
de  1 16°36/. 

Formés  à  une  température  voisine  de  6oo°,  les  cristaux 
ont  pour  forme  dominante  le  rhomboèdre  primitif  et 
portent  de  très  petites  facettes  répondant  aux  symboles 
b{,d',e-,  quelquefois  au  symbole  d2 .  Des  cristaux  qui 
ont  été  obtenus  à  une  température  voisine  de  idoo0  avaient 
pour  forme  dominante  le  prisme  dx  terminé  par  le  poin- 
tement  rbomboédrique  p. 

Les  cristaux  rhomboédriques  ou  prismatiques  sont 
uniaxes  et  positifs  5  les  lames,  taillées  perpendiculairement 
à  Taxe  principal,  donnent  des  anneaux  réguliers  dans  la 
lumière  polarisée  convergente. 

Comme  la  phénacite  naturelle,  la  phénacite  artificielle 
est  infusible,  inattaquable  par  les  acides  ;  elle  ne  résiste 
cependant  pas  à  chaud  à  l’action  prolongée  d’un  mélange 
d’acides  fluorhydrique  et  sulfurique  concentrés. 


ÉMERAUDE. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  en  petite  quantité  des  cris¬ 
taux  prismatiques  allongés,  présentant  les  caractères  cris¬ 
tallographiques  et  optiques  de  l’émeraude,  faiblement 
colorés  en  vert  par  des  traces  d’oxyde  de  vanadium,  fusibles 
avec  difficulté,  inattaquables  par  l’acide  fluorhydrique, 
en  chauffant  vers  yoo°  pendant  dix-huit  jours  les  élé¬ 
ments  de  l’émeraude  avec  le  quintuple  de  leur  poids  de 
vanadate  neutre  de  litliine. 

Ce  résultat  a  été  obtenu  dans  une  seule  expérience  ; 
dans  toutes  les  autres,  nous  avons  vu  l’émeraude  appa¬ 
raître  comme  produit  transitoire  de  la  minéralisation 5 
mais,  celle-ci  achevée,  nous  n’avons  retrouvé  d’autre 
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produit  résistant  à  l’acide  lluorhydrique  que  la  phénacite. 

Quelques  essais  nous  ont  conduits  à  substituer  le  bimo- 
lybdatede  litbine  au  vanadate  neutre,  et  nous  avons  obtenu 
les  résultats  les  plus  satisfaisants  en  opérant  comme  il  suit  : 

O11  mélange  intimement 

gr 

Silice . T2,5oG 

Alumine .  3,58o 

Glucine .  2,640 

On  place  le  mélange  au  fond  d’un  creuset  de  platine, 
on  le  recouvre  de  g28r  de  molybdate  acide  de  litbine 
(2eq,  20  MoO  !  -f-LiO),  et  l’on  chaude  le  tout  dans  le  moufle 
à  la  température  du  rouge  très  sombre,  strictement  néces¬ 
saire  à  la  fusion  du  molybdate;  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  011  élève  progressivement,  la  température  en  prenant 
garde  qu’elle  ne  dépasse  jamais  8oo°,  ce  qui  amènerait  le 
dédoublement  de  l’émeraude  et  la  production  de  phénacite. 

Dans  la  première  phase  de  l’opération ,  au  rouge  très 
sombre,  il  se  forme  une  combinaison  lithique  cristallisée  en 
octaèdres,  dans  laquelle  l’acide  molybdique  entre  comme 
partie  constituante.  Vers  8oo°,  l’émeraude  se  montre 
en  prismes  isolés,  qui  ont  pris  naissance  et  se  nourrissent 
aux  dépens  des  octaèdres;  il  convient  de  favoriser  au  début 
le  développement  de  ceux-ci  pour  éviter  l’inclusion  de 
matière  amorphe  dans  les  cristaux  d’émeraude.  Quand  le 
composé  lithique  a  disparu,  les  prismes  les  plus  volumi¬ 
neux  continuent  à  grossir  aux  dépens  des  plus  petits  ;  ce 
qui  le  démontre,  c’est  que  l’on  obtient  des  cristaux  de 
nouvelle  formation  en  chauffant  l’émeraude  pierreuse  de 
Limoges  avec  le  molybdate  acide  de  litbine. 

Après  quinze  jours,  on  peut  mettre  lin  à  l’expérience. 
On  désagrège  la  masse  fondue  par  lévigation;  quelques 
cristaux  restent  cimentés  par  le  composé  feldspatluque, 
on  les  en  débarrasse  par  digestion  dans  l’acide  lluor¬ 
hydrique  étendu. 
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Le  poids  d’émeraude  obtenu  est  de  65  à  80  pour  ioo  du 
poids  des  éléments  introduits  dans  le  creuset  et,  dans  une 
seule  opération,  nous  en  avons  préparé  i5gr  sans  difficulté. 

Si  les  minéralisations  qui  nous  ont  donné  les  meilleurs 
rendements  nous  ont  paru  s’accomplir  en  deux  phases 
caractérisées  par  la  production  presque  exclusive  et  suc¬ 
cessive  d’un  silicomolybdate  et  de  l’émeraude,  nous  avons 
observé  dans  des  circonstances  moins  favorables  la  produc¬ 
tion  relativement  abondante  d’un  composé  qui,  doué  d’une 
grande  stabilité,  détourne  à  son  profit  une  partie  des  élé¬ 
ments  de  l’émeraude.  Nous  pensons  que  ce  composé,  qui 
cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  courts,  portant  de 
larges  modifications  sur  les  angles  aigus,  est  identique  à 
une  pétalite  que  nous  avons  pu  préparer  en  chauffant 
vers  yoo°  à  8oo°,  avec  3, 20  parties  de  bimolybdate  de 
lithine,  1  partie  du  mélange  de 

6  Si02-h  Al203-t-  3  LiO, 

et  à  laquelle  l’analyse  assigne  pour  composition 

29,16  Si  O2,  4,91  Al2 O3,  3  Li  O, 
ou  très  approximativement 

3o  Si  O2,  5  Al2 O3,  3  LiO. 

« 

Nous  avons  analysé  l’émeraude  en  suivant  une  méthode 
qui  nous  a  permis  de  doser  directement  la  silice,  mais  au 
prix  de  sérieuses  complications  :  les  cristaux  pulvérisés 
ont  été  fondus  avec  110  pour  100  de  carbonate  de  chaux 
pur  ;  le  verre  calcique  a  été  attaqué  par  l’acide  nitrique, 
la  gelée  amenée  à  sec,  le  résidu  calciné  vers  s>.5o°. 

La  chaux  a  été  enlevée  par  une  dissolution  de  nitrate 
d’ammoniaque  ;  celle-ci  a  dissous  en  outre  quelques  milli¬ 
grammes  de  bases  sesquioxydes  et  de  silice  qui,  précipitées 
ensemble  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  ont  été  sépa¬ 
rées  de  la  manière  ordinaire. 
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Les  éléments  de  l’émeraude  insolubles  dans  le  nitrate 
ont  été  mis  à  digérer  avee  l’acide  nitrique,  amenés  à  sec, 
repris  par  l’acide;  la  plus  grande  partie  de  la  silice  est 
restée  insoluble,  mais  non  la  totalité. 

La  solution,  séparée  par  le  filtre,  a  été  évaporée  et  le  ré¬ 
sidu  sec,  repris  par  l’acide  nitrique,  a  laissé  insoluble  une 
deuxième  partie  de  la  silice,  mais  non  encore  la  totalité. 

La  solution  filtrée  a  été  pour  la  troisième  fois  évaporée 
et  le  résidu  calciné  au  rouge.  Repris  par  l’acide  sulfurique, 
il  lui  a  cédé  les  bases;  quelques  milligrammes  de  silice 
restée  indissoute  ont  été  pesés. 

Toute  la  silice  réunie  et  pesée,  traitée  par  l’acide  fluor- 
hydrique  et  l'acide  sulfurique,  a  laissé  2ra8r  de  bases  ses¬ 
quioxydes. 

Enfin  l’alumine  et  la  glucine,  dissoutes  dans  l’acide  sul¬ 
furique,  ont  été  séparées  par  la  potasse.  Nous  connaissions 
le  poids  total  des  deux  bases;  nous  avons  pesé,  après  redis- 
solution  et  nouvelle  précipitation,  la  glucine  pure  et  dé¬ 
duit  le  poids  de  l’alumine  par  différence. 

Les  cristaux,  choisis  aussi  exempts  que  possible  d’inclu- 


sions,  ayant  une  densité  égale  cà 

2,6 7,  on 

t  donné  à  fana- 

lyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé. 

Calculé. 

Silice . 

67,7 

66,8 

Alumine . 

I9,i 

Glucine . 

i3,4 

1 4 , 1 

100,7 

100,0 

La  forme  générale  des  cristaux  d’émeraude  est  celle  d’un 
prisme  hexagonal.  Lorsque  l’émeraude  a  été  préparée  vers 
75o°,  le  prisme  est  court,  le  cristal  tabulaire.  Lorsqu’elle 
a  été  préparée  vers  8oo°,  température  la  plus  favorable  au 
développement  des  cristaux,  le  prisme  s’allonge,  sa  hau¬ 
teur  devient  égale  à  1 ,5  diamètre.  Il  s’allonge  encore  da¬ 
vantage  pour  peu  que  l’on  ait  introduit  dans  le  bain  miné- 
ralisateur  des  traces  d’acide  phospliorique. 
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En  réalité,  la  forme  de  l’émeraude  doit  être  rapportée 
au  prisme  orthorhombique  et  sa  structure  est  complexe. 

Le  cristal  possède  un  plan  de  symétrie  principal  et  un 
axe  de  symétrie  perpendiculaire  à  ce  plan.  Autour  de  l’axe 
sont  groupés,  également  inclinés  sur  lui,  convergents  vers 
les  extrémités  du  cristal  et  de  chaque  côté  du  plan  de  sy¬ 
métrie,  trois  prismes  orlhorhombiques  d’un  angle  peu  dif¬ 
férent  de  120°.  Leur  inclinaison  commune  sur  l’axe  est 
telle  que  la  trace  de  chacun  sur  le  plan  de  symétrie  prin¬ 
cipal  est  un  rliombe  de  i  20°  exactement;  leur  orientation 
est  telle  que  les  trois  rhombes,  groupés  autour  d’un  som¬ 
met  commun,  forment  ensemble  un  hexagone  régulier. 

Les  bases  du  cristal  d’émeraude  sont  donc  creuses;  et 
l’apparence  du  cristal  entier  serait  celle  d’un  isocéloèdre 
si  des  faces,  se  prolongeant  au  delà  du  plan  de  symétrie 
principal,  ne  couvraient  en  partie  leur  symétrique. 

Il  est  évident  que  nous  venons  de  décrire  sur  un  schéma 
la  structure  du  cristal  et  que  le  nombre  des  prismes  élé¬ 
mentaires  peut  être  supérieur  à  trois. 

Mais  en  outre,  la  macle  qui  a  incliné  vers  le  plan  de  sy¬ 
métrie  deux  prismes  élémentaires  superposés  peut  se  ré¬ 
péter  sur  chacun  d’eux,  accusant  d’ailleurs  chaque  fois 
davantage  la  concavité  des  bases  du  cristal.  Entre  deux 
plans  de  macle,  le  cristal  conserve  la  rectitude  de  ses  arêtes 
et,  si  ces  plans  sont  très  distants,  la  forme  d’un  prisme  lé¬ 
gèrement  effilé;  si  les  plans  de  macle  s’étagent  peu  nom¬ 
breux  sur  sa  hauteur,  le  cristal  devient  fusiforme;  et  si  ces 
plans  se  multiplient  sur  une  zone  étroite,  le  profil  général 
subit  une  inflexion  brusque. 

Le  plus  souvent  les  cristaux  courts  paraissent  prisma¬ 
tiques  ou  formés  de  deux  troncs  de  pyramides  superposés 
par  leur  grande  base,  tandis  que  les  cristaux  longs  pa¬ 
raissent  formés  de  quatre  troncs  symétriquement  placés 
deux  à  deux  et  dont  les  bases,  situées  dans  les  plans  de 
macle,  vont  diminuant  à  mesure  qu’elles  sont  plus  éloi- 
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gnées  du  plan  de  symétrie  principal  du  cristal.  L’angle 
formé  par  les  pans  symétriques  des  troncs  centraux  est  de 
1200 — o°35/;  celui  que  forment  les  pans  des  troncs  ter¬ 
minaux  est  voisin  de  1800' — 4°  (*)•  ^  <sl  digne  de  re¬ 
marque  que  ce  dernier  a  la  même  ouverture  sur  tous  les 
cristaux,  que  ce'ux-ci  soient  longs  ou  courts. 

Les  cristaux  d’émeraude  (normale  ou  pouvant  contenir 
un  élément  étranger),  taillés  en  plaques  parallèles  à  1  axe 
principal,  s’éteignent  simultanément  dans  la  lumière  po¬ 
larisée.  L’émeraude  verte  fait  seule  exception:  la  taille,  di¬ 
visée  en  quatre  plages  triangulaires  par  ses  diagonales, 
s’éclaire  sur  deux  plages  opposées  en  s  éteignant  sur  les 
deux  autres  et  une  différence,  à  la  vérité  très  faible,  des 
couleurs  de  polarisation  permet  encore  de  distinguer  ces 
quatre  plages  quand  l’axe  principal  est  incliné  à  4^°  sur  le 
plan  de  polarisation. 

Les  cristaux  artificiels  présentent  les  mêmes  anomalies 
optiques  que  les  cristaux  naturels. 

En  1  umière  parallèle,  on  observe,  sur  une  section  faite 
près  du  plan  de  symétrie,  des  plages  gris  bleu  rayonnantes, 
et,  sur  une  section  faite  près  des  extrémités  du  cristal,  des 
plages  gris  foncé  voisines  des  sommets. 

En  lumière  convergente,  la  disposition  des  anneaux  et, 
après  interposition  d’un  mica  d’onde,  l’apparition  des 
faciles  sombres  sur  l’axe  du  mica,  caractérisent  l’émeraude 
comme  substance  uniaxe  et  négative.  Toutefois,  sur  quel¬ 
ques  plages  excentriques,  la  croix  se  disloque. 

Dans  une  série  d’expériences  sur  la  portée  desquelles  nous 
nous  étendrons  tout  h  l’heure,  nous  avons  ajouté  au  bain 
de  minéralisation  de  l’émeraude  de  l’oxyde  de  chrome,  de 

V 

l’oxydedefer,  de  la  magnésie,  de  la  chaux,  de  l’oxyde  de  zinc. 

L’oxyde  de  chrome  communique  à  l’émeraude  une  co- 

( 1  )  La  mesure  de  ces  deux  angles  n’est  pas  susceptible  d’une  grande 
précision. 
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loralion  verte  aussi  intense  que  celle  des  belles  émeraudes 
naturelles*  ajouté  à  la  dose  de  0,01  aux  éléments  de  l’éme¬ 
raude,  il  paraît  utilisé  complètement  ;  a  jouté  à  la  dose  de 
o,o3,  il  reste  pour  la  plus  grande  partie  dans  la  gangue, 
tout  en  communiquant  aux  cristaux  une  coloration  un  peu 
plus  intense  que  la  dose  précédente.  Les  cristaux  ont  une 
hauteur  égale  à  i  ,5  diamètre*,  ils  sont  formés  par  quatre 
troncs  de  pyramides,  les  deux  troncs  médians  ordinaire¬ 
ment  très  courts,  les  deux  troncs  terminaux  allongés,  à 
profil  régulièrement  infléchi. 

Presque  toutes  les  arêtes  h  sont  symétriquement  tron¬ 
quées  et  les  angles  a  sont  quelquefois  modifiés  par  une  fa¬ 
cette  associée  à  des  facettes  obliques. 

Loxyde  ferrique  communique  à  l’émeraude  une  très 
faible  nuance  verte.  Les  cristaux  qui  en  renferment  ont 
encore  une  hauteur  égale  à  i, 5  diamètre*,  ils  sont  aussi 
formés  de  quatre  troncs  de  pyramides,  mais,  tandis  que  les 
deux  troncs  médians  sont  longs  et  gardent  la  rectitude  de 
leurs  arêtes,  les  deux  troncs  terminaux  sont  très  courts  et 
ont  leurs  pans  fortement  infléchis.  Les  angles  formés  par  les 
pans  des  troncs  médians  et  terminaux  sont  de  1 8o°  — •  o°  35' 
et  de  1 8o°  —  4°i  o'. 

Les  cristaux  formés  dans  un  bain  magnésien  possè¬ 
dent  un  état  nacré  très  vif  et  caractéristique.  Ils  ont  une 
hauteur  égale  ou  supérieure  à  3  diamètres*,  ils  sont  très 
nettement  fusiformes;  l’angle  des  pans  des  troncs  termi¬ 
naux  est  de  i8o° — 4°I§/-  Toutes  les  arêtes  h  sont  tron¬ 
quées  par  des  faces  A1  aussi  développées  que  les  faces  ni. 

L’addition  de  la  chaux  et  de  l’oxyde  de  zinc  dans  le  bain 
paraît  entraver  le  développement  des  cristaux;  l’addition 
de  1  oxyde  de  zinc  leur  laisse  les  dimensions  relatives  de 
l’émeraude  pure,  tandis  que  l’addition  de  la  chaux  arrête 
leur  allongement. 

L’émeraude  pierreuse  de  Limoges  finement  pulvérisée 
et  passée  au  bain  de  minéralisation  donne  des  cristaux  de 
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nouvelle  formation  dont  le  développement  est  très  lent. 
Ces  cristaux  porlent  des  facettes  sur  les  arêtes  b  ;  ils  sont 
fréquemment  liémimorphes. 

ESSAIS  DE  SUBSTITUTION  D’UN  PROTOXYDE  A  LA  GLUCINE 

dans  l’émeraude  et  la  piiénacite. 

Nous  avons  démontré,  dans  la  première  Partie  de  ce  Mé¬ 
moire,  que  la  glucine  pouvait  être  remplacée  partiellement 
dans  les  silicoglucinates  alcalins  par  l’alumine  ou  l’oxyde 
ferrique,  qu’elle  pouvait  remplacer  en  partie  l’alumine 
dans  les  composés  feldspathiques,  que,  par  conséquent, 
dans  ses  combinaisons  avec  la  silice  et  les  alcalis,  la  glu¬ 
cine  remplissait  le  rôle  d’une  base  sesquioxyde. 

Toutefois,  des  considérations  d’un  autre  ordre  font  con¬ 
sidérer  par  beaucoup  de  chimistes  la  glucine  comme  une 
base  protoxyde,  et  la  constance  que  présente  dans  l’éme¬ 
raude  la  proportion  relative  de  l’alumine  et  de  la  glucine 
ne  permet  guère  d’admettre  que,  dans  toutes  ses  combinai¬ 
sons,  celle-ci  remplisse  le  rôle  de  sesquioxyde. 

Il  vaudrait  d’être  établi  que  la  glucine  est  apte  à  jouer 
un  double  rôle,  en  d’autres  termes  que  le  glucinium  peut 
avoir  2  équivalents  différents  selon  la  nature  des  combi¬ 
naisons  dans  lesquelles  il  se  trouve  engagé.  Nous  avons 
tenté  de  faire  cette  preuve  en  démontrant  que  la  glucine 
peut  être  isomorpliiquement  remplacée  par  une  base  pro¬ 
toxyde,  notamment  par  la  magnésie  dans  l’émeraude,  par 
l’oxyde  de  zinc  dans  la  phénacite. 

I.  Nous  avons  dit  déjà  quelles  expériences  nous  avions 
instituées  en  vue  d’opérer  cette  substitution  dans  l’éme¬ 
raude.  Mais  par  quels  moyens  reconnaîtrons-nous  que 
nous  avons  atteint  le  but? 

Ce  n’est  point  par  la  recherche  analytique  de  l’élément 
de  substitution  :  pour  ne  parler  que  de  la  magnésie,  nous 
en  avons  retrouvé  environ  1  pour  100,  soit  4  à  5mgr,  dans 
les  cristaux  préparés  à  cet  effet.  Or  il  est  tout  à  fait  im- 
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possible  d’obtenir  un  lot  d’un  demi-gramme  de  cristaux 
exempts  d’inclusions. 

En  second  lieu,  se  prévaloir  des  particularités  cristal¬ 
lographiques  relevées  sur  les  émeraudes  préparées  dans 
des  milieux  divers,  pour  conclure  à  une  substitution  d’élé¬ 
ment,  serait  attribuer  une  valeur  exagérée  à  des  modifica¬ 
tions  de  la  structure  purement  extérieure. 

Une  modification  delà  structure  intérieure,  delà  struc¬ 
ture  moléculaire  des  cristaux  aurait,  au  contraire,  relati¬ 
vement  à  leur  composition ,  une  plus  haute  signification. 
Or  des  modifications  de  cette  nature  peuvent  être  révélées 
par  les  variations  de  la  biréfringence  -  une  inégalité  dans 
la  biréfringence  de  deux  éléments  d’un  cristal  ne  peut, 
en  effet,  avoir  que  deux  causes  :  une  différence  d’orien¬ 
tation  ou  une  différence  de  composition  des  deux  éléments. 

Si  r  orientation  est  la  même  ou  si  la  différence  constatée 
entre  les  biréfringences  est  supérieure  à  celle  qui  pourrait 
résulter  d’une  différence  d’orientations,  il  faut  conclure  à 
une  différence  entre  les  compositions  des  deux  éléments. 

Nous  avons  tout  d’abord  cherché  si  des  mesures  directes 
accuseraient  dans  la  biréfringence  des  émeraudes  des  dif¬ 
férences  nettement  appréciables.  Nous  avons  trouvé  pour 
la  biréfringence  de  l’émeraude  pure  et  pour  la  biréfrin¬ 
gence  moyenne  de  l’émeraude  supposée  magnésienne  le 
même  nombre  0,0046'.  Mais  cette  dernière  présentait  des 
plages  dont  la  biréfringence  s’élevait  jusqu’à  o,oo5o  envi¬ 
ron;  or  la  biréfringence  de  l’émeraude  verte  artificielle 
est  également  de  o,oo5o.  La  différence  observée  entre  la  - 
biréfringence  de  l’émeraude  pure  et  celle  de  quelques 
plages  de  l’émeraude  préparée  en  bain  magnésien  est  donc 
tout  à  fait  comparable  à  la  différence  observée  entre  les 
biréfringences  de  l’émeraude  pure  et  d’une  émeraude  ren¬ 
fermant  certainement  un  élément  de  substitution  (*). 


f1)  Ces  mesures  ont  été  faites  avec  l’appareil  de  M.  Michel  Lévy. 
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Nous  avons  soumis  ce  résultat  au  contrôle  de  la  mé¬ 
thode  de  M.  YVallerant  et,  du  meme  coup,  déterminé  la 
part  qui  revient  à  la  différence  d'orientation  des  cristaux 
dans  la  variation  de  la  biréfringence.  Nous  avons  fait 
tailler  parallèlement  à  leur  axe,  ensemble  et  accolés  par 
leurs  pans,  une  série  de  cristaux  hyalins  rangés  dans 
l’ordre  suivant  :  un  cristal  d’émeraude  pure  au  milieu, 
entre  un  cristal  d’émeraude  ferrique  et  un  cristal  d’éme¬ 
raude  magnésienne  ;  à  gauche  du  deuxième  et  «à  droite  du 
troisième,  un  cristal  d’émeraude  chromifère;  <à  chacune 
des  extrémités,  enfin,  un  cristal  de  quartz.  Nous  avons 
vérifié,  avec  l  aide  d’une  lame  sensible,  que  les  couleurs 
de  polarisation  des  deux  plaques  chromifères  étaient  iden¬ 
tiques,  identiques  également  les  couleurs  des  deux  plaques 
de  quartz,  et  nous  avons  été  ainsi  assurés  que  toutes  les 
plaques  avaient  rigoureusement  la  même  épaisseur  $  c’était 
l’épaisseur  sous  laquelle  le  quartz  se  colore  en  jaune  paille. 

Entre  les  niçois  croisés  les  plaques  se  sont  uniformé¬ 
ment  colorées;  à  peine  l’émeraude  cliromifère  s’est-elle 
montrée  plus  biréfringente  que  les  autres. 

Entre  les  niçois  parallèles  et  après  superposition  d’une 
lame  de  mica  ^  d’onde,  nous  avons  observé  sur  les  plaques, 
qui  avaient  pris  exactement  la  même  coloration  orangé 
brun  foncé  des  raies,  bandes  ou  plages  bleu  indigo  plus 
ou  moins  nombreuses  : 

Sur  l’émeraude  pure,  ce  sont  des  raies  parallèles  à  la  base 
du  prisme,  fines,  peu  nombreuses  et  qui  s’étendent  par¬ 
fois  sur  toute  la  largeur  de  la  plaque  ; 

Sur  l’émeraude  ferrifère  ce  sont  des  raies  parallèles 
encore  à  la  base  du  prisme,  notablement  plus  épaisses, 
plus  nombreuses  aussi  que  celles  de  l’émeraude  pure  et  qui 
s’étendent,  en  deux  séries,  de  la  ligne  médiane  partageant 
longitudinalement  la  plaque  jusqu’à  ses  arêtes  à  droite  et 
à  gauche  ; 

Sur  l’émeraude  magnésienne  ce  sont,  dirigées  comme 
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les  raies  de  l’émeraude  pure,  des  bandes  larges,  nombreuses, 
régulièrement  espacées.  La  plaque  étant  divisée  en  trois 
zones  longitudinales  d’égale  largeur,  les  bandes  traversent 
de  part  en  part  les  deux  zones  latérales,  s’arrêtant  à  la 
limite  de  la  zone  médiane,  qui  est  souvent  indiquée  par 
une  fissure 5 

Sur  l’émeraude  chromifère  enfin,  des  plages  irré- 
guliè  res,  très  développées,  couvrent  souvent  plus  de  la 
moitié  de  la  superficie  de  la  plaque  :  ces  plages  existent 
sur  les  parties  hyalines  du  cristal,  mais  plus  fréquemment 
sur  les  parties  légèrement  opalines.  Sur  quelques  cristaux, 
on  observe  des  bandes  parallèles  aux  arêtes  du  prisme. 

Si  l’existence  des  plages  bleues  était  due  à  une  diffé¬ 
rence  d’orientation  des  prismes  élémentaires  rencontrés 
par  la  section  faite  dans  le  cristal  composé,  ces  plages 
s’observeraient  aussi  bien  sur  l’émeraude  pure  que  sur 
l’émeraude  verte. 

Mais,  au  contraire,  les  plages  bleues,  très  nombreuses 
et  très  larges  sur  une  émeraude  qui  renferme  certainement 
l’oxyde  de  chrome  comme  élément  de  substitution,  dis¬ 
paraissent  presque  absolument  sur  l'émeraude  pure  ou 
pouvant  renfermer  seulement  des  traces  de  lithine.  De 
plus  les  plages,  déjà  assez  nombreuses  et  assez  larges  sur 
une  émeraude  qui  renferme  certainement  de  l’oxyde  de 
fer,  se  multiplient  et  s’élargissent  encore  sur  l’émeraude 
préparée  dans  un  bain  magnésien. 

Il  nous  paraît  donc  légitime  de  conclure  que  les  varia¬ 
tions  de  la  biréfringence  dans  un  cristal  de  cette  dernière, 
variations  délicates  à  préciser,  mais  faciles  à  constater  avec 
certitude,  démontrent  l’intervention  de  la  magnésie  comme 
élément  constituant  substitué  en  partie  à  la  glucine  dans 
la  composition  de  l’émeraude. 

La  proportion  pondérale  de  magnésie  introduite  dans 
l’émeraude  est  bien  faible,  il  est  vrai  5  elle  atteint  pour¬ 
tant  en  équivalents  une  valeur  de  même  ordre  que  la  pro- 
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portion  maxima  d’oxyde  de  chrome  que  nous  ayons  pu 
faire  passer  dans  nos  cristaux.  Les  deux  substitutions  sont 
restreintes  dans  les  mêmes  limites  et  si  notre  impuissance 
à  étendre  ces  limites  permet  de  contester  au  remplacement 
de  la  glucine  par  la  magnésie  le  caractère  d’une  substitu¬ 
tion  isomorphique,  elle  doit  conduire  à  la  même  négation 
en  ce  qui  concerne  le  remplacement  de  l’alumine  par 
l’oyde  de  chrome. 

II.  Enfin,  nous  avons  tenté  de  substituer  l’oxyde  de  zinc 
à  la  glucine  dans  la  phénacite  et  la  glucine  «à  l’oxyde  de 
zinc  dans  la  willémite. 

Dans  une  première  série  d’expériences,  le  vanadate  de 
potasse  et  le  vanadate  de  lithine,  agissant  sur  un  mélange 
de  silice,  de  glucine  et  d’oxyde  de  zinc,  nous  ont  donné 
exclusivement:  le  premier  de  la  willémite,  le  second  de 
la  phénacite. 

Le  vanadate  de  soude,  apte  à  minéraliser  soit  un  silicate 
simple  de  glucine,  soit  de  la  wiilémite  (*),  nous  a  donné, 
aux  dépens  du  même  mélange,  des  cristaux  offrant  con¬ 
stamment  la  forme  de  prismes  hexagonaux  courts  et  dont 
la  composition,  déterminée  sur  des  lots  de  densité  homo¬ 
gène,  répond  également  bien  aux  formules  : 

(а)  i,98Si02,  o,7oG1'203,  (Zn,  Na)0, 

(б)  2,44Si02,  o,89G1203,  (Zn,  Na)0. 
ou 

GP  O.  Zn  O.  NaO. 
éq  cq  éq 

(a)  2 Si  O2,  3,i4(G1',  Zn,  Na)0,  2,12  0,76  0,26 

( b )  2Si02,  3,io(Gr,  Zn,  Na)0,  2,28  o,r»2  o,3o  (*) 

La  première  interprétation  des  analyses  peut  s'appuyer 
sur  l’existence  bien  établie  de  composés  du  même  ordre*, 


(’)  Expériences  inédites. 

(*)G1  =  6,9  et  Gl203=  37,8; 


Gl'  =4,6  et  3  Gi'  O  —  37,8. 
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la  seconde  ne  pourrait  être  justifiée  que  par  l'existence 
d’un  silicate  mixte  du  type  2Si02,  3(GK,  Zn)0. 

Dans  une  seconde  série  d’expériences,  empruntant  à 
M.  Gorgeu  l’agent  qui  lui  avait  permis  de  préparer  la 
willémite,  nous  avons  chauffé  avec  un  excès  de  sulfates  de 
potasse  et  de  soude,  vers  iooo°,  un  mélange  de  silice,  de 
sulfate  de  glucine  et  de  sulfate  de  zinc;  nous  avons  ainsi 
obtenu  un  produit  cristallisé  en  très  fines  aiguilles,  pour 
la  plupart  groupées  en  globulites,  renfermant  à  la  fois  de 
la  glucine  et  de  l’oxyde  de  zinc  unis  à  une  proportion 
très  variable  de  silice. 

La  séparation  des  espèces,  tentée  à  l’aide  du  tungstobo- 
rate  de  cadmium,  a  été  très  imparfaite  et  a  exigé  l'inter¬ 
vention  des  acides  :  mais  ceux-ci,  enlevant  les  composés 
riches  en  zinc,  n’ont  laissé  pour  l’analyse  qu’un  mélange 
de  composés  gluciniques  et  de  composés  pauvres  en  oxyde 
zincique;  nous  n’avons  pu  constater  qu’une  substitution 
très  limitée  et,  en  raison  des  risques  d’inclusions,  peu 
probante. 

Note.  —  Si  l’on  soumet  à  l’action  d’un  mélange  de  sulfates 
alcalins  fondu,  la  silice  pure,  elle  donne  seulement  quelques 
cristallites. 

Si  l’on  chauffe  avec  le  sel  minéralisateur  un  mélange  de  si¬ 
lice  et  de  sulfate  de  glucine,  la  totalité  de  la  silice  se  trans¬ 
forme  en  aiguilles  fines,  formant  des  groupements  globu¬ 
laires.  Il  suffit  d’une  très  faible  proportion  de  sulfate  de 
glucine  pour  amener  la  cristallisation  de  la  totalité  de  la 
silice,  tandis  que,  du  moins  à  la  température  de  la  fusion 
des  sulfates  alcalins,  l’on  n’arrive,  même  en  forçant  (jusqu’à 

|  éq.)  la  dose  de  sel  de  glucine,  à  faire  passer  dans  les  cris¬ 
taux  qu’une  très  faible  proportion  de  base  (oé(i,o4Gl/ O). 

Si,  enfin,  l’on  minéralisé  un  mélange  de  silice,  de  sulfate 
de  glucine  et  de  sulfate  de  zinc  (ou  de  magnésie),  la  silice 
fixe  une  forte  proportion  de  glucine  en  même  temps  que 
d’oxyde  de  zinc.  Le  traitement  des  cristaux  par  l’eau,  l’acide 
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chlorhydrique,  l’acide  lluorhydrique  faible,  l’acide  sulfurique 
chaud  élimine  les  composés  zinciques,  la  tridymite,  la  glu- 
cine  cristallisée,  et  laisse  un  mélange  d’espèces  gluciniques 
toujours  cristallisées  en  fines  aiguilles  groupées  autour  d’un 
centre,  parmi  lesquelles  nous  avons  pu  séparer,  à  l’aide  du 
tungstoborate  de  cadmium,  de  la  phénacite,  un  lot  homogène 
ayant  pour  composition 

2 Si  O-,  3  Gl'O, 

et  des  produits  notablement  moins  riches  en  glucine  que  ce 
dernier  silicate  ou,  au  contraire,  plus  riches  que  la  phéna¬ 
cite.  D’où  ressortirait  l’existence  de  silicates  de  glucine  de 
composition  très  variée.  II.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron 
avaient  déjà  réussi  à  préparer  le  silicate  5Si02,  6GPO. 


SUR  L’ANALYSE  DE  LA  LUMIÈRE  DIFFUSÉE  FAR  LE  CIEL-, 

Par  M.  A.  CROVA. 


L’élude  de  la  composition  de  la  lumière  bleue  dilliisée 
parle  ciel  a  été  l’objet  de  travaux  nombreux  et  importants 
de  de  Saussure,  Arago,  de  ilumboldt,  Babinet,  Forbes, 
Clausius,  Loinmel;  la  théorie  de  la  coloration  bleue  de 
cette  lumière  attribuée  successivement  à  des  phénomènes 
d’interférence  par  les  lames  minces,  puis  de  diffraction  ( 1  ), 
s’explique  par  les  phénomènes  de  la  dilïraction  de  la  lu¬ 
mière  blanche  du  Soleil  par  les  corpuscules  (poussières 
et  globules  d’eau)  en  suspension  dans  l’atmosphère;  sa 
composition,  son  intensité  et  son  degré  de  polarisation, 
ainsi  que  l’intensité  calorifique  des  radiations  solaires 
reçues  à  la  surface  du  sol,  sont  donc  intimement  liées 


(‘)  La  bibliographie  de  ces  travaux  se  trouve  dans  le  tome  IV,  2e  Par¬ 
tie,  des  Œuvres  de  Verdet,  p.  8i5. 
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avec  le  degré  de  transparence  de  l’atmosphère  et  la  pro¬ 
portion  de  vapeur  d’eau  qu’elle  contient. 

La  théorie  de  Babinet,  d’après  laquelle,  dans  un  milieu 
parsemé  d’obstacles  infiniment  petits,  les  ondes  les  plus 
courtes  cessent  de  se  reconstituer  et  sont  les  premières  dif- 
fractées  dans  tous  les  sens  en  présence  d’obstacles  qui  n’ont 
rien  de  spécifique,  la  théorie  dynamique  de  Stokes  et  celle 
de  lord  Rayleigh  (4)  permettent  de  se  rendre  un  compte 
exact  de  la  nature  de  la  lumière  ainsi  diffusée,  et  d’en  cal¬ 
culer  la  composition  en  fonction  des  longueurs  d’onde  et 
du  nombre  et  des  dimensions  des  corpuscules  qui  altèrent 
la  transparence  de  l’atmosphère. 

Nous  rappellerons  ici  les  principaux  résultats  de  cette 
théorie. 

Quand  la  différence  de  marche  due  aux  dimensions  di  s 
corpuscules  est  très  petite  par  rapport  à  la  longueur  d’onde, 
aucun  effet  n’est  produit.  Lorsque  cette  différence  de 
marche  augmente  jusqu’à  devenir  du  même  ordre  que  les 
longueurs  d’onde,  ce  sont  les  plus  courtes  longueurs  d’onde 
qui  sont  les  premières  diffractées  dans  tous  les  sens  :  il  en 
résulte  une  diffusion  violette  ou  bleue,  tandis  que  le  rouge 
est  transmis  sans  altération. 

Si  ces  retards  sont  de  plus  en  plus  grands  et  dépassent 
les  plus  grandes  longueurs  d’onde,  toutes  les  lumières 
sont  indistinctement  diffusées  et  donnent  une  lumière 
blanche  uniforme,  tandis  que  la  lumière  transmise  devient 
de  plus  en  plus  grise. 

Dans  le  cas  de  la  coloration  bleue  de  la  lumière  diffusée, 
on  peut  calculer  sa  composition  en  se  basant  sur  la  loi  de 
l’intensité  résultante  inversement  proportionnelle  à  la 
quatrième  puissance  de  la  longueur  d’onde  ;  mais,  comme 

( 1  )  Stokes,  Théorie  dynamique  de  la  diffraction  (  Cambr.  Trans 
section  IV,  p.  i).  —  J.  W.  Strutt  (Lord  Rayleigh),  Phil.  Mag.,  ^sé¬ 
rie,  t.  XLI,  p.  107;  1871.  (On  trouve  une  analyse  de  ces  travaux  dans 
le  Traité  d’ Optique  de  M.  Mascart,  t.  I,  p.  33g.) 

Ann.  de  Chim.  eide  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890.)  '  3l 
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chaque  particule  difïracte  non  seulement  la  lumière  blanche 
du  Soleil,  mais  celle  qui  a  été  déjà  diffractée  et  qui  a  une 
teinte  bleue,  l'intensité  du  bleu  se  trouve  encore  augmen¬ 
tée,  tandis  que  la  lumière  transmise  prend  une  teinte  de 
plus  en  plus  rougeâtre  5  enfin,  si  celle-ci  est  encore  dif¬ 
fractée  par  des  particules  plus  grandes,  il  en  résulte  une 
altération  du  bleu  qu’il  est  facile  de  calculer*,  la  teinte  de 
la  lumière  bleue  du  ciel  devient  donc  de  plus  en  plus 
blanche  quand  il  devient  plus  lumineux*,  elle  atteint  sa 
plus  grande  pureté  au  zénith,  et  son  ton  vire  au  violet 
noir  à  de  grandes  altitudes. 

Quelques-uns  de  ces  derniers  résultats  avaient  été  ob¬ 
tenus  expérimentalement  par  de  Saussure  et  par  de  Hum- 
boldl;  ils  avaient  trouvé  que  la  lumière  du  ciel  contient  à 
diverses  hauteurs  au-dessus  de  l’horizon  une  proportion 
de  lumière  bleue,  représentée  en  centièmes  par  les  nom¬ 
bres  suivants  : 

Hauteurs. 


i°. 

10°. 

20°. 

3o°. 

4o°. 

6o°. 

De  Saussure .... 

4,o 

9,° 

i3 ,0 

i5 ,5 

17,5 

20,0 

De  Ilumboldt . . . 

3,0 

6,0 

10,0 

i6,5 

18,0 

22,0 

De  Saussure  avait  trouvé  les  valeurs  suivantes  de  l’in¬ 
tensité  de  la  coloration  bleue  de  la  lumière  zénithale  : 

Pour  xoo. 


A  Gempf .  22,5 

Au  col  du  Géant .  3i,o 

Au  sommet  du  mont  Blanc .  3g , o 


Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  teinte  bleue  du  ciel 
varie,  pour  un  même  lieu,  avec  la  hauteur  angulaire  du 
point  considéré  au-dessus  de  l’horizon,  et  qu’elle  atteint 
son  maximum  au  zénith  5  que,  d’une  journée  à  l’autre, 
ell  e  variera  avec  les  dimensions  et  la  proportion  des  cor¬ 
puscules  en  suspension  dans  l’atmosphère*,  qu’elle  doit 
être  plus  p.àle  dans  les  régions  maritimes  et  plus  bleue 
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dans  îes  pays  continentaux  ;  qu’elle  prend  une  teinte  d’un 
bleu  de  plus  en  plus  pâle  de  l’équateur  aux  pôles;  enfin, 
qu’elle  vire  au  bleu  violacé  de  plus  en  plus  noir  quand  on 
s’élève  dans  l’atmosphère. 

L’étude  de  la  coloration  bleue  du  ciel  permet  donc  de 
se  rendre  compte  de  la  limpidité  plus  ou  moins  grande 
de  l’atmosphère,  et  se  relie  directement  à  celle  de  la 
polarisation  atmosphérique  et  delà  radiation  solaire. 

MÉTHODE  D’OBSERVATION  (j). 

La  méthode  la  plus  anciennement  adoptée  ,  celle  de 
de  Saussure,  consistait  à  identifier  la  lumière  bleue  du 
ciel  avec  celle  qui  s’en  rapprochait  le  plus  dans  une  échelle 
de  53  teintes,  variant  du  blanc  au  noir,  en  passant  par 
toutes  les  nuances  qui  résultent  de  l’addition  au  blanc  et 
au  noir  de  quantités  de  bleu  variant  en  progression  arith¬ 
métique.  Une  méthode  tout  h  fait  analogue  fut  employée 
par  Parrot  :  elle  consistait  à  identifier  la  teinte  du  ciel 
avec  celle  d’un  disque  blanc  ou  noir  soumis  à  un  mouve¬ 
ment  rapide  de  rotation,  sur  lequel  on  disposait  un  nombre 
variable  de  secteurs  bleus  dont  chacun  était  une  partie 
aliquote  du  cercle. 

Le  cyanopolarimètre  d’Arago  et  le  cyanomètre  de  Ber¬ 
nard  donnent  des  résultats  plus  scientifiques  et  plus  com¬ 
parables;  on  sait  que,  dans  ces  appareils,  on  identifie  la 
lumière  d’un  point  du  ciel  à  celle  d’une  lame  de  quartz 
d’épaisseur  convenable,  placée  entre  deux  niçois  et  dont 
la  teinte,  d’un  bleu  cyanique,  peut  être  plus  ou  moins 
saturée  par  la  rotation  de  la  section  principale  de  la  lame 
en  question.  M.  Wild  (2)  s’est  servi  d’un  appareil  basé (*) 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris ,  t.  CIX, 
p.  493. 

(2)  Wild,  Photometrische  B  est  immun  g  des  diffusent  Himmellichtes 
[Bull,  de  l’ Acad.  impériale  des  Sciences  de  St-Pétersbourg,  t.  XXT, 
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sur  le  même  principe,  mais  beaucoup  plus  compliqué,  qui 
donne  l’intensité  photométrique  totale  de  la  lumière  dif¬ 
fusée  parle  ciel,  son  degré  de  polarisation,  l’intensité  de 
la  lumière  bleue  et  son  degré  de  saturation  ;  cet  instru¬ 
ment,  qu’il  désigne  sous  le  nom  d 'urano  photomètre,  lui 
a  servi  à  d’importantes  recherches  qu’il  a  faites  à  Saint- 
Pétersbourg. 

Je  me  suis  servi,  dans  mes  recherches,  de  la  méthode 
d’analyse  spectropliotométrique,  qui  permet  de  comparer, 
dans  toute  l’étendue  du  spectre  visible,  l’intensité  d’une 
lumière  simple,  caractérisée  par  sa  longueur  d’onde  avec 
celle  d’une  lumière  de  même  réfrangibilité,  prise  dans  le 
spectre  d’une  source  lumineuse  d’intensi  lé  constante,  choi¬ 
sie  comme  terme  de  comparaison. 

Cette  méthode,  qui  est  celle  du  photomètre  analyseur 
de  Govi,  a  été  employée  par  plusieurs  physiciens,  notam¬ 
ment  par  M.  Vogel  (*),  pour  l’analyse  de  la  lumière  des 
étoiles,  du  Soleil  et  de  la  Lune;  dans  les  séries  d’observa¬ 
tions  de  M.  Vogel  se  trouve  aussi  une  détermination 
analytique  de  la  lumière  du  ciel  bleu  et  du  ciel  couvert. 

J’ai  adopté  cette  méthode  par  la  raison  suivante,  qui 
résulte  d’observations  préalables  faites  au  spectrophoto- 
mètre  :  c’est  que  la  lumière  bleue  du  ciel  donne,  abstrac¬ 
tion  faite  des  raies  solaires  et  des  bandes  telluriques,  un 
spectre  continu,  dont  l’intensité  en  chaque  point  est  une 
fonction  continue  de  la  longueur  d’onde  ;  il  en  est  de  même 
pour  la  lumière  directe  du  Soleil,  mais  la  fonction  est  dif¬ 
férente;  le  rapport  de  ces  deux  fonctions  donnera  donc 
une  évaluation  précise  de  la  composition  de  la  lumière 
bleue  du  ciel  par  rapport  à  celle  du  Soleil,  modifiée  dans 


p.  3 1 2  à  35o  (mars  1876),  et  t.  XXIII,  p.  290  à  3o4  (février  1877)].  On 
trouvera  dans  ces  Mémoires  une  bibliographie  des  travaux  faits  sur  le 
même  sujet. 

(')  Vogel,  Resultate  spectrophotometrischer  Untersuchungen  ( Ber - 
liner  Monatsberichte,  p.  801  à  Sri;  1880). 
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sa  teinte  par  sa  transmission  à  travers  notre  atmo¬ 
sphère. 

Mais  cette  modification  même,  qui  fait  varier  la  teinte 
de  la  lumière  solaire  avec  la  hauteur  du  Soleil  au-dessus 
de  l’horizon  et  avec  la. proportion  d’eau  à  l’état  de  vapeur 
transparente,  des  globules  en  suspension  et  des  poussières 
atmosphériques  ou  cosmiques  qu’il  peut  contenir,  donne 
au  terme  de  comparaison  lui-même  une  variabilité  dont 
on  peut  se  rendre  compte  en  comparant  la  teinte  rouge 
du  Soleil  à  son  lever  et  surtout  à  son  coucher,  avec  sa 
teinte  blanche  en  apparence  à  midi,  et  qui  parait  virer  au 
bleuâtre  à  de  très  grandes  altitudes. 

J’ai  donc  comparé  la  lumière  bleue  du  ciel,  dans  ses  di¬ 
verses  longueurs  d’onde,  avec  celle  d’une  source  artificielle 
de  teinte  constante;  je  ne  me  suis  pas  servi  de  la  lumière 
d’une  lampeà  pétrole,  comme  l’ont  fait  divers  observateurs, 
parce  que  la  teinte  de  cette  lumière  est  sujette  à  varier  avec 
la  composition  chimique  du  pétrole  qui  est  constitué  par 
un  mélange  d’hydrocarbures  de  condensation  variable,  et 
aussi  avec  la  nature  du  bec  dans  lequel  on  le  brûle,  et 
même  avec  la  forme  et  la  longueur  delà  cheminée  de  verre. 
La  flamme  de  l’étalon  Carcel,  que  l’on  peut  toujours  rendre 
comparable  à  elle-même,  m’a  paru  réaliser  bien  mieux 
les  conditions  cherchées  ;  c’estaussi  celle  que  j’ai  adoptée 
comme  terme  de  comparaison. 

Mais,  dans  des  recherches  de  ce  genre,  où  l’on  ne  dé¬ 
termine  pas  des  intensités  absolues,  mais  bien  des  rapports 
d’intensité,  l’invariabilité  d’éclairement  de  la  lampe  ne 
doit  plus  être  recherchée  ;  la  constance  de  la  teinte  suffit  ; 
or,  dans  des  recherches  antérieures  (1),  j’ai  constaté,  par 
desdéterminations  nombreuses  fai  tes  auspectropholomètre, 
que,  dans  des  limites  assez  étendues,  la  teinte  de  la  lumière 


(')  Étude  des  radiations  émises  par  les  corps  incandescents ,  etc . 
(  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XIX,  p.  167  ;  1880). 
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de  la  lampe  Carcel  esl  indépendante  de  son  intensité  ab¬ 
solue,  et  par  suite  de  la  consommation  d’huile  par  heure, 
pourvu  que  celle-ci  ne  diffère  pas  trop  considérablement 
de  la  consommation  normale  de  4^r  à  l’heure,  d’huile  de 
colza  épurée,  ce  qui  est  facile  à  obtenir  en  réglant  conve¬ 
nablement  la  hauteur  de  la  flamme,  sans  qu’il  soit  néces¬ 
saire  de  faire  usage  de  la  balance  photomélrique. 

J’ai  fait  usage  de  mon  spectrophotomètre  ( 1  )  modifié  en 
vue  de  ces  déterminations*,  il  a  été  monté  de  manière  à 
recevoir  sur  une  moitié  de  sa  fente  la  lumière  émise  par  un 
point  du  ciel  dont  la  hauteur  et  l’azimut  sont  donnés  par 
l’instrument  lui-même,  sans  que,  dans  ses  mouvements  d’o¬ 
rientation,  son  axe  cesse  d’être  dirigé  vers  le  même  point 
de  la  llamme  d’une  lampe  Carcel  prise  comme  terme  de 
comparaison . 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  l'instrument  a  été  monté  sur 
deux  colliers  en  bronze  dans  lesquels  il  peut  tourner,  son 
axe  restant  horizontal;  le  cercle  qui  porte  les  deux  niçois 
est  disposé  devant  la  fente,  et  la  flamme  de  la  lampe  est 
dans  le  prolongement  de  l’axe  de  l’instrument;  le  prisme 
«à  double  réflexion  totale  recouvre  la  moitié  de  la  fente,  et 
la  normale  à  sa  face  d’incidence,  représentée  dans  l’in¬ 
strument  par  une  alidade  à  pinnules,  est  la  ligne  de  visée 
située  dans  un  plan  vertical  parallèle  «à  celui  du  cercle  de 
Nicol;  la  rotation  de  l’instrument  dans  son  collier  déplace 
donc  la  ligne  de  visée  dans  un  plan  vertical;  un  index  fixe 
mesure  le  déplacement  du  cercle  du  Nicol  qui  donne  en 
même  temps  la  hauteur  du  point  visé;  son  azimut  est  dé¬ 
terminé  par  une  alidade  fixée  à  la  colonne  qui  porte  l’in¬ 
strument,  mobile  sur  un  cercle  azimutal  muni  de  vis  ca¬ 
lantes  et  d’un  niveau. 

La  composition  de  la  lumière  bleue  du  ciel  devait  être 

(’)  Description  d’un  spectrophotomètre  ( Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  5e  série,  t.  XXIX,  p.  556;  i8S5,  et  5e  série,  t.  XIX,  p.  167; 
1880). 
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déterminée  à  diverses  hauteurs,  dans  des  azimuts  différents  ; 
mais,  pour  les  premières  études,  je  me  suis  borné  à  obser¬ 
ver  la  lumière  zénithale*,  l’instrument  est  alors  fixé  solide¬ 
ment  sur  une  table,  la  ligne  de  visée  dirigée  vers  le  zénith; 
l’observation  se  fait  dans  une  chambre  noire  dont  le  pla¬ 
fond  est  percé  d’une  petite  ouverture  sur  le  vertical  de  la 
ligne  de  visée. 

La  masse  atmosphérique  suivant  la  verticale  étant  sen¬ 
siblement  constante,  les  résultats  sont  comparables  entre 
eux  ;  ils  sont  sensiblement  indépendants  de  la  distance  zé¬ 
nithale  du  Soleil,  qui  influe  légèrement  sur  l’intensité  ab¬ 
solue,  mais  non  sur  la  composition  spectrale  de  la  lumière 
émise. 

Si,  au  moyen  d’un  écran  très  étroit  tenu  à  distance,  on 
masque  le  disque  solaire,  l’éclat  du  ciel  dans  la  partie  con¬ 
tiguë  au  Soleil  est,  par  un  ciel  pur,  extrêmement  faible 
et  à  peine  différent  de  celui  des  parties  plus  éloignées  5  par 
un  ciel  voilé,  au  contraire,  une  diffusion  blanche  assez 
éclatante  environne  le  Soleil  à  une  distance  assez  grande, 
et  influe  sur  la  teinte  de  la  lumière  du  ciel  ;  dans  ces  con¬ 
ditions,  les  résultats  de  l’observation  sont  très  variables  et 
11e  sont  pas  comparables  entre  eux. 

L’appareil  étant  convenablement  réglé,  011  observe  deux 
spectres  juxtaposés  séparés  par  une  ligne  noire  très  fine; 
celui  de  la  lampe  est  très  intense  dans  le  rouge,  mais  très 
pâle  dans  le  bleu;  celui  de  la  lumière  du  ciel,  au  contraire, 
a  une  grande  intensité  relative  dans  le  violet,  tandis  que 
le  rouge  y  est  moins  intense  que  dans  celui  du  carcel.  En 
déplaçant  la  lunette  sur  son  arc  divisé,  et  ajustant  la  fente 
oculaire,  on  obtient,  dans  les  différentes  régions  du  spectre, 
deux  rectangles  colorés  de  lumière  sensiblement  homo¬ 
gène,  amenés  au  contact,  et  l’on  peut  obtenir  l’égalité  d’in¬ 
tensité  en  tournant  convenablement  l’alidade  du  nicol  qui 
affaiblit  la  lumière  de  la  carcel  de  manière  à  la  rendre  égale 
en  chaque  point  du  spectre  à  celle  du  ciel. 
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L’appareil  a  été  préalablement  gradué  en  longueur 
d’onde;  on  amène  successivement  l’alidade  de  la  lunette 
aux  divisions 


o° 


5° 


io 


i5° 


20 


25°  3o°, 


du  cercle  gradué  ;  la  fente  oculaire  reçoit  alors  les  longueurs 
d’onde 


6G9  607 


565 


533 


5o6 


486 


469. 


Le  spectre  de  la  lumière  du  ciel  étant  beaucoup  plus 
intense  dans  l’extrémité  violette  que  celui  de  la  lampe,  011 
amène  la  lunette  dans  cette  région,  et  les  deux  niçois  étant 
parallèles,  c’est-à-dire  l’alidade  au  zéro,  on  affaiblit  gra¬ 
duellement  la  lumière  du  ciel  en  actionnant  une  vis  qui 
rétrécit  une  fente  placée  à  poste  fixe  devant  la  face  d’inci¬ 
dence  du  prisme  biréflecteur,  de  manière  à  rendre  la  lu¬ 
mière  du  ciel  un  peu  plus  faible  que  celle  de  la  lampe  dans 
cette  région*,  une  simple  rotation  du  nicol  permettra  donc 
d’établir  l’égalité  d’intensité  successivement  dans  toutes  les 
régions  du  spectre. 

Afin  d’éliminer  l’influence  d’une  erreur  possible  du  zéro, 
on  fait  deux  observations  dans  chaque  région  du  spectre  en 
tournant  l’alidade  de  part  et  d’autre  du  zéro,  de  manière 
à  obtenir  l  égalité  dans  les  deux  cas  ;  soient  a  et  (3  les  deux 

-4-  3 


angles  obtenus  :  la  rotation  est  égale  à 


rification 


a 


P 


2 


j  et  comme  ve- 


2 


L’intensité  relative  cos2 


—  const.  =  l’erreur  du  zéro. 

3 


a 


est  l’intensité 


ciel 

lampe 


dont 


la  valeur  dépend  : 

i°  De  l’intensité  de  la  lumière  de  la  lampe  qui  est  con¬ 
stante  pendant  ladurée  d’une  observation,  mais  varie  d’une 
observation  à  l’autre; 

20  De  la  grandeur  de  la  fente  d’admission  de  la  lumière 
bleue  du  ciel  sur  le  prisme  réflecteur. 
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Les  deux  niçois  étant  placés  en  avant  du  prisme  réflec¬ 
teur  qui  recouvre  la  moitié  de  la  fente,  la  position  du  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  du  ciel  n’influe  en  rien  sur 
la  détermination. 

Les  courbes  qui  représentent  les  diverses  séries  d’obser¬ 
vations  ne  seraient  donc  pas  comparables  entre  elles  ;  pour 
obtenir  ce  résultat,  nous  les  rapporterons  toutes  cà  une  or¬ 
donnée  commune  prise  dans  la  région  [du  spectre  dont  le 
pouvoir  éclairant  est  maximum. 

J’ai  adopté  pour  la  valeur  de  la  longueur  d’onde  corres¬ 
pondant  X  =  565  qui  correspond  au  pouvoir  éclairant 
maximum  de  la  lumière  solaire  (*);  ce  choix  présente 
aussi  l’avantage  d’intéresser  une  région  du  spectre  solaire 
sensiblement  dépourvue  de  raies  fortes. 

Soient  A  l’angle  de  rotation  du  nicol  pour  chaque  lon¬ 
gueur  d’onde;  A(  cet  angle  pour  A  —  565  ;  si  nous  faisons 
l’ordonnée  commune  correspondant  à  l’abscisse  565  égale 
à  100,  l’ordonnée  correspondant  «à  une  longueur  d’onde  dé- 

•  ,  cos2  A 

terminée  sera  100 - 

cos2  Aj 

Voici, comme  exemple,  la  détermination  du  icr  septembre 
à  10  heures  : 


Divisions. 

0 

A. 

a. 

0 

[3.  A 

0 

P  -H  a 

2. 

0 

cos2  A 

100  — rr  * 
cos2  Aj 

P-«. 
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O  •  •  •  •  • 
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19 
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i5 . 
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19 

20 . 

5o6 

-H  8 

+46 
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L'v 
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19 
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+  19 

h-57 

38,o 

565,8o 

*9 

3o . 

469 

-{-28 

r  •  1 

-+-66 

47,0 

*  y 

798,50 

19 

f  '  1  ' 

Dans  cette  série,  le  nicol  polariseur  n’avait  pas  été  réglé 


( 1  )  Crova  et  Lagarde,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences , 
t.  XCIII,  p.  959;  et  Journal  de  Physique ,  2e  série,  t.  I,  p.  162. 
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au  zéro;  l’erreur  du  zéro  était  -f-190,  mais  les  résultats 
calculés  en  sont  indépendants. 

Il  est  bon,  une  fois  la  série  terminée,  de  vérifier  l’obser¬ 
vation  qui  a  servi  de  point  de  départ;  pour  plus  de  certi¬ 
tude,  j’ai  opéré,  suivant  un  ordre  alterné,  dans  l’ordre 
suivant  des  divisions  du  cercle  :  3o-5-2D-i 0-20-1 5,  afin  de 
parer  aux  faibles  variations  possibles  d’intensité  de  la 
lampe.  Une  observation  comprenant  une  série  complète 
exige  moins  de  dix  minutes. 

J’ai  tracé  les  courbes  dont  les  abscisses  représentent  les 

longueurs  d’onde,  et  les  ordonnées  les  rapports  100  > 

c’est-à-dire  le  rapport  des  intensités  lumineuses  pour  la 
même  longueur  d’onde  de  la  lumière  zénithale  à  celle  de 
la  lampe. 

Ces  courbes  ont  l’apparence  d’hyperboles;  elles  s’ar¬ 
rêtent  à  un  certain  point  de  l’axe  de  X,  puisque  l’intensité 
delà  lumière  du  ciel  dans  les  grandes  longueurs  d’onde 
tend  plus  rapidement  vers  zéro  que  celle  de  la  lumière  de 
la  lampe,  et  que  celle-ci  devient  nulle,  pour  une  certaine 
valeur  limite  de  X;  elles  ont  une  asymptote  parallèle  à  l’axe 
des  intensités  relatives  à  une  distance  de  l’origine  déter¬ 
minée  par  les  plus  faibles  valeurs  de  X  constituant  la  limite 
extrême  du  spectre  de  la  lampe,  limite  qui  n’est  pas  exac¬ 
tement  connue,  mais  qui  a  une  valeur  déterminée,  celle 
des  longueurs  d’onde  qui  commenceraient  à  prendre  nais¬ 
sance  à  la  température  de  la  flamme  de  la  lampe  (1). 

Dans  un  travail  fait  en  collaboration  avec  M.  Houdaille, 
nous  avons  donné  les  résultats  des  observations  que  nous 
avons  faites  au  sommet  du  mont  Ventoux;  l’examen  des 
56  courbes  que  nous  avons  tracées  d’après  nos  observa¬ 
tions,  faites  dans  des  circonstances  cependant  plus  favo- 

(’)  Voir  à  ce  sujet  Étude  des  radiations  émises  par  les  corps  in¬ 
candescents  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5e  série,  t.  XIX, 
p.  472). 
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râbles  qu’au  niveau  de  la  mer,  nous  a  montré  que  ces 
courbes,  assez  régulières  vers  la  partie  moyennedu  spectre, 
deviennent  un  peu  douteuses  vers  leurs  extrémités  :  vers  le 
rouge  extrême,  l’intensité  de  la  lumière  du  ciel  est  telle¬ 
ment  faible  par  rapport  à  celle  de  la  lampe,  que  les  déter¬ 
minations  photométriques  deviennent  très  difficiles  et 
fatigantes  pour  l’oeil  5  il  en  est  de  même  vers  l’extrémité 
violette-,  mais  ici  c’est  au  contraire  la  lumière  de  la  lampe 
qui  est  extrêmement  faible  par  rapport  à  celle  du  ciel  5  de 
plus,  le  prisme  à  vision  directe  exerce  sur  les  radiations 
violettes  une  absorption  très  énergique  qui  rend  les  me¬ 
sures  exactes  illusoires  dans  cette  région. 

Pour  ces  raisons,  il  est  bon  de  limiter  les  observations 
à  l’intervalle  où  elles  sont  possibles  avec  quelque  précision, 
c’est-à-dire  entre  les  longueurs  d’onde  53o  et  600.  Sans 
doute,  la  courbe  complète  permet,  pour  de  premières 
études,  de  se  rendre  mieux  compte  de  son  allure,  mais, 
après  cet  examen  préliminaire,  nous  avons  trouvé  com¬ 
mode  et  suffisamment  précis  de  nous  borner  à  relever  sur 
les  courbes  trois  intensités  :  l’une  dans  la  longueur  d’onde 
565  que  nous  faisons  égale  à  100,  les  autres  dans  les  régions 
53o  et  600. 

Comme  terme  de  comparaison,  traçons  la  courbe  des 
rapports  de  l’intensité  de  la  lumière  solaire  par  rapport  à 
la  carcel,  en  fonction  de  la  longueur  d’onde. 

Dans  un  travail  antérieur,  j’ai  déterminé  ces  rapports  (')  ; 
ils  sont  la  moyenne  de  séries  concordantes  d’observations 
faites  k  midi  pendant  plusieurs  journées.  En  regard  des 
intensités  mesurées  pour  les  longueurs  d’onde  adoptées, 
nous  donnons  les  intensités  relevées  sur  la  courbe,  cor¬ 
respondant  aux  longueurs  d’onde  adoptées  pour  les  com¬ 
paraisons  cyanométriques,  pour  lesquelles  l’ordonnée (*) 


(*)  Étude  spectrométriquede  quelques  sources  lumineuses  (Comptes 
rendus  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  LXXXII,  p.  322). 
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correspondant  à  A  =  565  a  été  faite  =  ioo  et  les  résultats 
du  repérage  des  ordonnées  de  deux  courbes  du  3  septem¬ 
bre  1888  déterminées  au  sommet  du  mont  Ventoux  par 
M.  Houdaill  e  et  moi  : 


Longueurs  d’onde . 

G76 

6o5 

56o 

523 

486 

.  ,  Soleil 

Intensités  - . 

carcel 

i  ,000 

i,835 

2,598 

4,o4o 

6,761 

Longueurs  d’onde . 

635 

Coo 

565 

0 

CO 

5io 

.  ,  Soleil 

Intensités  - ; . 

carcel 

53 

74 

100 

1 5 1 

i93 

(  1  ,  ciel 

1  9  40  carcel" 

24 

49 

100 

198 

292 

°  Sept*  \  ,  ciel 

[  Il  h  I  7m  - :  •  • 

1  carcel 

33 

58 

100 

172 

254 

La  fig .  1  représente  les  trois  courbes  tracées  d’après  les 
données  du  tableau  précédent. 

On  voit  combien  l’ordonnée,  correspondant  à  565  étant 
constante  et  =  100  pour  les  trois  courbes,  celle  de  la 
lumière  zénithale  est,  à  4°m,  plus  riche  en  radiation  de 
courtes  longueurs  d'onde  et  moins  abondante  en  radiation 
de  grandes  longueurs  d’onde  rjue  celle  du  Soleil  ;  à  1  ih  17™, 
cette  même  lumière  s’est  rapprochée  par  sa  teinte  de  celle 
du  Soleil;  la  courbe,  en  s’inclinant  dans  cet  intervalle, 
accuse  une  lumière  plus  lavée  de  blanc;  en  traçant  un 
certain  nombre  de  courbes  pour  une  même  journée,  011  les 
voit  s’incliner  de  plus  en  plus  jusque  vers  i1’  de  l’après- 
midi;  entre  midi  et  3h,  la  teinte  bleue  est  le  plus  pale; 
enfin  de  3h  au  soir  la  courbe  se  relève,  mais  sans  atteindre 
aux  heures  homologues  de  l’après-midi  les  positions 
qu’elle  occupait  aux  heures  correspondantes  de  la  mati¬ 
née;  telle  est  la  marche  générale  des  observations. 

La  discussion  de  ces  courbes  est  très  laborieuse  et  très 
difficile,  car  les  courbes  d’une  même  journée  ne  se  séparent 
pas  toujours  aussi  nettement  que  celles  qui  sont  repré¬ 
sentées  sur  la  fig.  1.  Souvent  elles  se  coupent  et  affectent 
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une  allure  irrégulière.  On  comprend  facilement  combien 
les  plus  faibles  traces  de  vapeur  d’eau  au  point  de  satura¬ 
tion  et  les  plus  légères  fumées  doivent  affluer  sur  la  teinte 
du  ciel,  en  ajoutant  de  la  lumière  blanche  diffusée  h  celle 
qu’envoie  l’atmosphère  par  diffraction. 

Nous  ne  pouvons  dans  ce  travail  donner  les  Tableaux 
détaillés  des  56  séries  d’observations  cyanométriques  que 
nous  avons  faites,  M.  Houdaille  et  moi,  au  sommet  du 
mont  Ventoux,  ainsi  que  les  observations  météorologiques, 
actinométriques  et  de  polarisation  correspondantes,  ni 
leur  représentation  graphique.  Pour  donner  une  idée  gé¬ 
nérale  de  la  marche  des  phénomènes,  je  me  bornerai  à 
donner  un  Tableau  résumé  des  observations  faites  pendant 
trois  journées  du  mois  d’aoiit  pour  les  3  longueurs  d’onde 
équidistantes,  600,  565,  53o  (*). 


Intensités  relatives. 
Dates.  Heures.  k  —  600  565  53o 

h  m 


3  août. 

7-25 

m. 

54 
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62 
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» 
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57 

» 

186  1 

j  journée. 

» 

3.22 

s. 

56 

M 

214  , 

T  max.  7e,  6;  min.oc,o. 
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8.27 
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64 
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» 
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m. 
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m. 
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1 38  ( 
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» 
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s. 

58 

)) 

HH 

CO 

Ca 
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» 
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s. 

60 

U 

233  ! 
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» 

4*  0 

s. 

58 

» 
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7.5o 
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52 

)) 

194  ' 
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>  violent  de  Sud-Est. 

» 

9*27 

m. 

62 

» 
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» 
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m. 

48 

62 

)) 
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» 

196  , 
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(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  CIX, 
p.  4g3. 
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Le  choix  de  ces  trois  longueurs  d’onde  est  déterminé  par 
les  considérations  suivantes  : 

L’erreur  relative  de  détermination  photométrique  est 
d’autant  plus  grande  que  les  intensités  sont  plus  différentes 
l’une  de  l’autre  5  en  dressant  les  courbes  d’intensités  rela¬ 
tives  pour  chaque  longueur  d’onde  prise  isolément,  aux 
diverses  heures  de  la  journée,  je  les  ai  en  effet  trouvées 
d’autant  plus  irrégulières  que  la  longueur  d’onde  corres¬ 
pondante  est  plus  voisine  des  extrémités  du  spectre,  ou 
plus  éloignée  de  celle  qui  correspond  à  l’ordonnée  com¬ 
mune  =  100  correspondant  à  A  =  565;  j’ai  donc  été  con¬ 
duit  à  adopter  comme  termes  de  comparaison  fixes  les  lon¬ 
gueurs  d’onde  pour  lesquelles  le  rapport  d’intensités  varie 
dans  le  voisinage  de  2  et  de  o,  5  :  les  radiations  53o  et 
600  répondent  assez  bien  à  ces  deux  conditions  et  se 
prêtent  à  des  déterminations  plus  exactes  que  celles  pour 
lesquelles  ce  rapport  est  plus  grand  ou  plus  faible;  j’ai' 
constaté  aussi  que  les  résultats  relatifs  aux  longueurs 
d’onde  supérieures  ou  inférieures  donnent  des  nombres 
qui  varient  dans  le  même  sens,  avec  des  valeurs  naturel¬ 
lement  supérieures  ou  inférieures  à  2  ou  o,5,  mais  aussi 
avec  des  discordances  plus  grandes. 

Afin  de  nous  rendre  compte  de  la  signification  générale 
de  l’ensemble  des  observations,  je  me  bornerai  dans  le 
but  d’éviter  toute  complication,  comme  dans  le  Tableau 
précédent,  à  donner  les  résultats  relatifs  aux  trois  lon¬ 
gueurs  d’onde  équidistantes  600,  565  et  53o  pour  la  tota¬ 
lité  des  observations  : 

La  première  600  correspond  au  commencement  du  rouge 
vers  l’orangé  ; 

La  deuxième  565  à  une  teinte  d’un  jaune  verdâtre, 
entre  les  raies  D  et  E  ; 

La  troisième  53o  à  un  vert  bleuâtre  très  voisin  de  la 
raie  E. 

Afin  de  réduire  l’influence  des  causes  perturbatrices, 
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j’ai  pris  la  moyenne  de  toutes  les  observations  faites  pen¬ 
dant  les  journées  différentes,  aux  diverses  heures  de  la 
journée  ;  ainsi  la  première  colonne  comprend  toutes  les  ob¬ 
servations  faites  entre  rjh  et  8h  du  matin,  et  ainsi  de  suite. 


7h 

Nombre  l  ^ 
d’observ.  ( 

I  (X  =  53o).  225 

['  (X  =  600).  55 


1  Qh  ioh  uh 

5  8  7  5 

208  187  192  188 

54  5g  5G  54 


2h  Ih  2h 

6  4  4 

182  177  177 

G2  Gi  GG 


3h  4h  5h(  Soleil 
5  4 

195  188  i5i 

56  61  74 


Ces  résultats  sont  représentés  graphiquement  fi  g.  2. 

On  voit  que  dans  la  longueur  d’onde  53o,  l’intensité 
relative  diminue  rapidement  à  partir  du  matin,  et  atteint 
son  minimum  entre  1 2h  et  2h  de  l’après-midi,  puis  aug¬ 
mente,  en  restant  toutefois  inférieure  aux  valeurs  qu’elle 
avait  atteintes  dans  la  matinée;  l’inverse  a  lieu,  quoique 
avec  moins  d-e  netteté,  dans  la  longueur  d’onde  600.  Les 
courbes  relatives  aux  longueurs  d’onde  5  10  et  635  accu¬ 
sent  des  variations  nécessairement  plus  grandes,  mais 
toujours  dans  le  même  sens. 

Ces  résultats  s’expliquent  facilement,  si  l’on  considère 
que  la  quantité  de  lumière  blanche  diffusée  qui  se  super¬ 
pose  à  la  lumière  bleue  diffractée  est  la  moindre  possible 
dans  la  matinée;  c’est  alors  que  la  teinte  bleue  du  ciel  est 
la  plus  profonde;  mais  les  mêmes  causes  qui  diminuent 
l’intensité  calorifique  de  la  radiation  solaire  et  la  polari¬ 
sation  de  la  lumière  du  ciel  agissent  aussi  pour  altérer  la 
couleur  bleue  du  ciel  et  la  rapprocher  de  plus  en  plus  de 
la  teinte  de  la  lumière  solaire,  c’est-à-dire  du  blanc;  on 
aurait  pu  s’attendre  à  voir  le  minimum  de  teinte  bleue 
coïncider  avec  la  dépression  à  midi  de  la  radiation  solaire, 
mais  l’on  voit  que  le  minimum  pour  532  et  le  maximum 
pour  600  se  produisent  entre  midi  et  3h,  c’est-à-dire  à 
l’époque  de  la  journée  où  la  température  est  le  plus  éle¬ 
vée;  on  pourrait  peut-être  expliquer  ces  différences  de  la 
manière  suivante  : 


Fig.  2. 


Ann.de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890.) 
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On  sait  que  la  transparence  optique  de  l’atmosphère 
est  d’autant  plus  grande,  toutes  choses  égales  d’ailleurs, 
que  les  couches  atmosphériques  sont  dans  un  état  plus 
voisin  de  leur  position  d’équilibre,  pour  laquelle  la  tem¬ 
pérature  serait  constante  dans  un  même  plan  horizontal, 
et  irait  en  croissant  avec  la  hauteur;  or,  c’est  le  matin  que 
l’atmosphère  se  rapproche  le  plus  de  cette  condition  théo¬ 
rique,  du  moins  dans  ses  couches  inférieures;  c’est  aussi  à 
celte  époque  de  la  journée  que  sa  transparence  est  la  plus 
grande  et  la  couleur  bleue  du  ciel  la  plus  intense  ;  pendant 
le  jour,  l’atmosphère  se  charge  d’une  masse  croissante  de 
vapeur  d’eau,  sa  transparence  diminue  par  suite  de  con¬ 
densations  partielles,  quoique  très  faibles,  dues  au  contact 
de  courants  de  température  et  d’humidité  variables;  cette 
diminution  se  ralentit  dans  la  soirée  par  suite  du  refroi¬ 
dissement  du  sol  et  de  la  tendance  des  couches  atmosphé¬ 
riques  à  un  état  d’équilibre  analogue  à  celui  du  matin; 
mais,  au  milieu  de  la  journée,  la  dépression  calorifique  de 
midi  accuse  un  minimum  de  transparence  calorifique;  en 
réalité,  le  minimum  de  coloration  bleue  serait  retardé  au 
moment  de  la  plus  haute  température  du  sol,  car  alors  les 
courants  de  convection  dus  aux  masses  d’air  échauffé  qui 
s’élèvent  du  sol  altèrent  la  transparence  optique  de  l’atmo¬ 
sphère  en  détruisant  son  homogénéité.  O11  remarque  un 
effet  analogue  aux  heures  les  plus  chaudes  des  journées 
d’été;  les  ondulations  des  masses  d’air  chaud  qui  s’élèvent 
du  sol  impriment  aux  images  des  objets  éloignés  un  trem¬ 
blotement  bien  connu,  analogue  à  celui  que  l’on  observe 
en  regardant  au-dessus  d’un  fourneau  allumé.  Cette  alté¬ 
ration  de  la  transparence  optique,  due  à  des  effets  de  ré¬ 
fraction,  diminuerait  la  teinte  bleue  du  ciel  en  dirigeant 
suivant  la  verticale,  c’est-à-dire  dans  la  direction  du  zé¬ 
nith,  une  partie  de  la  lumière  qui  provient  de  régions  du 
ciel  dont  la  teinte  est  d’un  bleu  plus  pale,  et  l’on  sait  que 
c’est  au  zénith  que  la  coloration  bleue  du  ciel  est  le  plus 
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intense.  Cette  meme  action  agirait,  au  contraire,  beaucoup 
moins  sur  l’intensité  calorifique,  qui  serait  plus  directe¬ 
ment  influencée  par  la  cause  qui  produit  la  dépression  de 
midi,  tandis  que  la  coloration  bleue  le  serait  aussi  par 
celte  même  action  et  par  celle  qui  provient  de  la  tempéra¬ 
ture  du  sol  et  de  l’air. 

Le  sens  général  du  phénomène  étant  aussi  constaté,  j’ai 
encore  simplifié  sa  représentation  numérique  et  graphique, 
en  calculant  les  valeurs  moyennes  pour  les  trois  radiations 
53o,  5 65  et  6oo  ; 

i°  Pour  la  matinée  (de  yh  à  i2h); 

2°  Pour  l’époque  du  minimum  (de  i  2h  à  31'); 

3°  Pour  l’après-midi  (de  3h  à  5h). 

Pour  cela,  j’ai  totalisé  les  observations  correspondant  à 
chacune  de  ces  trois  périodes  principales,  et  divisé  par  le 
nombre  total  d’observations  de  chaque  période.  J’ai  ainsi 
obtenu  le  Tableau  numérique  suivant,  qui  totalise  les  ob¬ 
servations  des  cinquante-quatre  séries  pour  les  trois  ra¬ 
diations  ci-dessus  : 


53o. 

565. 

600. 

De  y11  à  ia'1 . 

196 

100 

44 

De  i2h  à  3h . 

180 

100 

63 

De  3h  à  5" . 

192 

100 

00 

VT 

Soleil . 

100 

74 

La  fig.  3  représente  les  trois  courbes  ainsi  obtenues,  en 
regard  de  celle  du  Soleil.  On  voit  très  nettement  que  la 
courbe  du  matin  est  plus  relevée  dans  les  faibles  lon¬ 
gueurs  d’onde  et  plus  abaissée  dans  les  grandes  longueurs 
d’onde  que  celle  du  soir  ;  celle  de  midi  à  3h  est  plus 
abaissée  encore;  enfin,  celle  du  Soleil,  correspondant  à  la 
lumière  blanche,  est  encore  plus  déprimée.  La  marche 
générale  apparaît  avec  toute  sa  netteté,  dégagée  des  per¬ 
turbations  accidentelles  qui  peuvent  troubler  chaque  série 
prise  isolément. 
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Il  aurait  été  très  important  de  faire  des  déterminations 
pliotoniétriques  conjuguées  au  sommet  du  Ventoux  et  à 
Bedoin.  ou  même  à  Montpellier,  afin  de  constater  la  diffé¬ 
rence  de  composition  de  la  lumière  zénithale  à  diverses 


Fig.  3. 


altitudes  à  une  même  époque  de  l’année,  et  surtout  pen¬ 
dant  la  même  journée  ;  mais  les  difficultés  de  tout  ordre 
qui  rendaient  notre  travail  déjà  très  pénible,  en  nous  bor¬ 
nant  aux  observations  que  nous  avons  faites,  rendaient 
impossible  un  ensemble  aussi  varié  de  déterminations; 
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cependant,  nous  avons  fait  à  Montpellier,  pendant  les 
mois  de  novembre  et  de  décembre  1888,  un  certain  nombre 
d’observations  dont  la  comparaison  avec  celles  que  nous 
avons  faites  au  sommet  du  mont  Ventoux,  peut  néanmoins 
présenter  quelque  intérêt;  en  voici  le  résumé  : 


Intensités  relatives. 


Dates. 

Heures. 

\  =.  600. 

565. 

53o. 

20  novembre. 

h  m 

2.3o,5 

70 

100 

198 

» 

4.20 

44 

» 

208 

21  novembre. 

3.0 

66 

» 

162 

» 

3.25 

56 

» 

152 

» 

3.35 

76 

» 

160 

10  décembre  . 

1 .40 

78 

» 

i5o 

)) 

/ 

2.  i5 

64 

» 

141 

Moyennes 

65 

100 

167 

Si,  d’autre  part,  nous  prenons  la  moyenne  générale  de 
toutes  les  observations  faites  au  sommet  du  Ventoux,  en 
divisant  les  sommes  de  toutes  les  observations  faites  dans 
les  1  =  600  et  53o  par  les  nombres  respectifs  deces'ob- 
servations,  nous  trouvons  : 

Moyennes .  58  100  191 

La  composition  moyenne  de  la  lumière  zénithale  au 
sommet  du  Ventoux,  pendant  le  mois  d’aout,  est  donc,  par 
rapport  à  celle  de  cette  lumière  à  Montpellier,  aux  mois 

58 

de  novembre  et  décembre  suivants,  pour  A  =  660,  et 

—7^  pour  1  =  53o,  l’intensité  dans  la  radiation  565  étant 
la  même  pour  les  deux. 

Ces  résultats  sont  représentés  graphiquement  Jig.  4* 

On  voit  dans  quelles  proportions  la  lumière  zénithale 
au  mois  d’août  est  plus  riche  en  radiations,  plus  réfran- 
gibles  au  mont  Ventoux  qu’à  Montpellier,  en  novembre  et 
décembre,  et  que  la  lumière  solaire  à  midi  dont  nous 
avons  donné  la  courbe  comme  terme  de  comparaison. 


502 


A.  CR0VA. 


Enfin,  il  résulte  d’un  certain  nombre  d’observations 
laites  à  Montpellier,  que  la  lumière  diffusée  par  un  ciel 
couvert  est  de  même  nature  que  celle  du  ciel  bleu  ;  elle 
est  représentée  par  une  courbe  tout  à  fait  analogue,  plus 


relevée  dans  les  courtes  longueurs  d’onde  et  plus  abaissée 
dans  les  grandes  longueurs  d’onde  que  celle  du  Soleil, 
mais  intermédiaire  par  sa  position  entre  celle  du  Soleil  et 
celle  du  ciel  bleu;  ce  résultat  n’a  pas  lieu  de  nous  sur¬ 
prendre,  car  cette  lumière  est  un  mélange  de  lumière  dif- 
fractée,  riche  en  courtes  longueurs  d’onde  comme  celle  du 
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ciel  bleu  et  de  lumière  simplement  diffusée  par  réflexion 
et  par  réfraction  sur  les  globules  d’eau  qui  constituent  les 
nuages,  et  dont  la  composition  diffère  peu  de  celle  de  la 
lumière  solaire. 

Si,  au  contraire,  on  analyse  la  lumière  solaire  réfléchie 
par  les  nuages  isolés  dans  un  ciel  bleu,  on  lui  trouve  une 
composition  d’autant  plus  rapprochée  de  celle  de  la  lumière 
solaire  que  les  nuages  sont  plus  denses  et  moins  élevés  dans 
l’atmosphère,  comme  les  cumulus. 

On  sait,  en  effet,  que  les  objets  éloignés  dont  la  couleur 
est  blanche,  comme,  par  exemple,  un  mur  blanc  vivement 
éclairé  par  le  Soleil  ou  le  sommet  de  montagnes  couvertes 
de  neige,  paraissent  d’une  teinte  d’un  blanc  jaunâtre;  ils 
réfléchissent  la  lumière  solaire,  qui  est  atténuée  dans  ses 
courtes  longueurs  d’onde  par  la  diffraction  bleue  dont 
nous  avons  parlé,  et  qui,  par  suite,  prend  une  teinte  jau¬ 
nâtre  ou  d’un  rouge  orangé  d’autant  plus  intense  que  le 
parcours  dans  l’atmosphère  a  été  plus  long;  telle  est  la 
lumière  solaire  au  lever  et  surtout  au  coucher  du  Soleil, 
principalement  par  les  temps  humides,  tandis  que  ces 
mêmes  objets  éloignés,  s’ils  sont  dans  l’ombre  ou  s'ils  ont 
une  teinte  noirâtre,  paraissent  bleus;  dans  ce  dernier  cas, 
les  objets  éloignés  n’émettant  pas  de  lumière,  on  voit  dans 
leur  direction  la  lumière  diffractée  par  l’atmosphère  qui 
est  bleue:  tel  est  le  cas  de  montagnes  boisées  non  éclairées 
par  les  rayons  solaires;  leur  teinte  paraît  d’un  bleu  d'au¬ 
tant  plus  pur  qu’elles  sont  plus  sombres,  plus  éloignées, 
et  que  l’atmosphère  est  chargée  de  corpuscules  plus  ténus. 
Il  en  est  de  même  des  nuages,  et  leur  teinte  paraîtra  d’au¬ 
tant  plus  jaune  qu’ils  sont  doués  d’un  pouvoir  réflecteur 
plus  grand  et  qu’ils  sont  plus  éloignés;  si,  au  contraire,  ils 
réfléchissent  peu  la  lumière  et  s’ils  ne  sont  pas  directement 
éclairés  parle  Soleil,  leur  teinte  yire  au  bleuâtre.  On  voit 
de  quel  intérêt  est,  pour  la  Physique  du  globe,  l’étude  de 
la  lumière  diffusée  dans  ces  diverses  circonstances. 
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Je  me  propose,  dans  un  prochain  Mémoire,  de  donner 
le  calcul  des  courbes  obtenues  et  leur  comparaison  avec 
celles  d’observations  faites  au  niveau  de  la  mer,  à  diverses 
époques  de  l’année. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L’AMSOL  ET  DE  PHÉNOL  ORDINAIRE  ; 

Par  M.  L.  IIUGOUNENQ. 


INTRODUCTION. 

L’anisol  ou  éther  méthylphénylique  a  été  découvert, 
en  1841,  par  IM.  Cahours,  qui  l’obtint  en  distillant  sur 
de  la  baryte  caustique  d'abord  l’acide  anisique  (•),  puis 
l’essence  de  Gaultheria  procumbens  (2).  Dans  un  Mé¬ 
moire  publié  en  1849,  M.  Cahours  étudia  quelques  déri¬ 
vés  du  nouvel  éther,  entre  autres  les  anisols  nitrés  et 
l’anisidine;  mais  il  se  contenta  de  signaler  les  produits 
obtenus  par  l’action  du  chlore  sur  l’anisol.  «  Le  chlore 
et  le  brome,  dit-il,  en  réagissant  sur  l’anisol,  donnent 
naissance  h  de  beaux  produits  cristallisés  dérivés  de  la 
substance  primitive  par  substitution  (3).  » 

Parmi  les  travaux  consacrés  ultérieurement  tà  l’étude 
du  phénol,  on  11e  trouve  que  très  peu  de  faits  nouveaux 
touchant  l’éther  méthylique. 

E11  1869,  Henry  obtient  le  parachloranisol  en  faisant 
agir  sur  l’anisol  le  perchlorure  de  phosphore  (4).  Fischli, 
par  l’action  du  même  réactif  sur  le  gaïacol,  prépare  le 


(’)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  II,  p.  29'j. 

(2)  Ibid.,  3°  série,  t.  X*  p.  327. 

(3)  Ibid.,  3®  série,  t.  XXVIII,  p.  44°* 

(4)  Berichte  der  d.  chern.  Gess.,  t.  II,  p.  710. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  l’âNISOL  ET  DU  PHÉNOL. 


5o5 


dérivé  orthochloré  (1).  Enfin,  en  i885,  Weber  et  Wolf 
signalent  l’existence  de  l’anisol  pentacliloré  (2). 

Tel  était  l’état  de  la  question  quand  j’ai  entrepris 
l’étude  méthodique  de  la  chloruration  de  l’anisol.  J’ai  pu 
obtenir  ainsi  la  série  régulière  des  dérivés  chlorés,  com¬ 
parer  les  constantes  physiques  de  ces  produits  de  substi¬ 
tution  avec  celles  des  chlorophénols  correspondants,  et 
étudier  leurs  principales  propriétés.  La  saponification  de 
l’anisol  tétrachloré  m’a  fourni  un  nouveau  chlorophénol, 
le  seul  terme  qui  manquait  encore  dans  la  série  des  phé¬ 
nols  chlorés  5  quelques  dérivés  de  ce  corps  ont  été  obtenus 
et  étudiés  :  l’exposition  de  ces  faits  nouveaux  forme  la 
première  Partie  de  ce  travail. 

Le  second  Chapitre  est  consacré  à  l’élude  des  produits 
obtenus  en  surchlorurant  l’anisol  ou  le  phénol  ordinaire 
qui  en  dérive  si  facilement. 

Par  l’étude  des  composés  intermédiaires,  j’ai  relié  les 
unes  aux  autres  les  relations  assez  complexes  qui  aboutis¬ 
sent  à  la  formation  de  l’hexachlorobenzine  par  l’action 
prolongée  des  agents  cldorurants  sur  un  grand  nombre  de 
corps  aromatiques. 

D’un  produit  de  surchloruration,  le  phénol  hexachîoré, 
j’ai  obtenu  par  l’action  de  la  chaleur  un  dérivé  très  stable 
et  bien  cristallisé,  le  perclilorodioxydiphénylène,  qui,  à 
haute  température  et  en  présence  du  perchlorure  d’anti¬ 
moine,  fournit  du  chloranile  transformable  en  benzine 
perchlorée. 

J’ai  effectué  toutes  mes  recherches  au  laboratoire  de 
Chimie  organique  de  la  Faculté  de  Médecine  de  Lyon, 
dont  le  directeur,  IM.  Cazeneuve,  m’a  témoigné  la  plus 
utile  bienveillance. 

Je  suis  heureux  de  l’en  remercier. (*) 


(*)  Berichte  cler  d.  chem.  Gess.,  t.  XI,  p.  i/|63. 
(s)  Ibid.,  t.  XVIII,  p.  336. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 


Pour  préparer  l’anisol,  on  utilise  aujourd’hui  la  réac- 
tion  synthétique  indiquée  par  M.  Cahours  (4),  en  substi¬ 
tuant  le  chlorure  à  l’iodure  de  méthyle:  le  produit  obtenu, 
lavé  et  purifié,  est  un  liquide  incolore,  mobile,  d’odeur 
agréable  et  pénétrante,  bouillant  à  i52°  d’après  M.  Ca¬ 
hours,  à  i53°  suivant  M.  Vincent  (2),  à  i55°-i55°,5  sui¬ 
vant  R.  SchilF (3). 

Un  échantillon  d’aniso!  pur,  préparé  par  le  phénate  de 
soude  et  le  chlorure  de  méthyle,  passait  tout  entier  (ikg) 
entre  to4°  et  i55°,5  sous  la  pression  de  7 56mm. 

Je  me  suis  servi  pour  mes  expériences  d’un  anisol  in¬ 
dustriel,  préparé  en  grand  dans  les  fabriques  de  matières 
colorantes  pour  robtention  d’une  couleur  rouge  (4).  Le 
procédé  mis  en  œuvre  est  tenu  secret  ;  il  consiste  peut- 
être  cà  traiter  à  l’autoclave  un  mélange  de  phénol  et  de 
méthylène  par  les  acides  étendus  ;  l’anisol  obtenu  n’est 
pas  pur.  Si  on  le  distille,  011  recueille  vers  i5o°  quelques 
gouttes  de  liquide;  la  majeure  partie,  ifioo§r  environ  sur 
2kg,  distille  entre  i5aü et  i54°,  puis  le  thermomètre  monte 
sans  présenter  de  point  fixe,  et  3oogr  passent  entre  104° 
et  1600  ;  il  reste  dans  le  ballon  une  quarantaine  de  grammes 
d’un  liquide  brun  altéré.  Ces  deux  dernières  .parties  ren¬ 
ferment  du  reste  beaucoup  d’anisol  :  la  portion  i52°-i54° 
est  suffisamment  pure;  elle  a  été  utilisée  dans  le  cours 
de  ce  travail.  Cependant  elle  renferme  encore  des  traces 


(’)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXXII,  p.  Go. 
(a)  C.  Vincent,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XL,  p.  106. 

(3)  Annalen  der  Chem,  und  Pli.,  t.  CCXX,  p.  io5. 

(4)  Je  dois  cet  échantillon  à  l’obligeance  de  M.  Knecht,  directeur 
de  la  succursale  de  Neuville-sur-Saône,  à  la  Baclisclie  Anilin-  und  So- 
dafabrik. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L’ANISOL  ET  DU  PHÉNOL.  5oy 

d’une  substance  qui,  oxydée  à  froid  par  une  solution  al¬ 
caline  de  ferricyanure  de  potassium,  donne  au  bout  de 
plusieurs  mois  une  très  petite  quantité  d’un  acide  ayant 
tous  les  caractères  de  l’acide  benzoïque.  L’anisol  préparé 
par  le  chlorure  de  métliyle  et  le  phénate  de  soude  présente 
la  même  particularité. 

Dans  une  première  série  d’expériences,  on  a  fait  passer 
un  courant  de  chlore,  bulle  à  bulle,  dans  de  l’anisol  re¬ 
froidi  ou  chauffé  vers  6o°;  pour  obtenir  un  courant  régu¬ 
lier  pendant  la  durée  d’une  opération  qui  se  prolonge 
plusieurs  jours,  on  prépare  le  chlore  suivant  le  procédé 
de  Frésénius,  en  faisant  réagir  un  mélange  froid  de  i5  par¬ 
ties  d’acide  sulfurique  à  66°  et  de  y  parties  d’eau  sur 

5  parties  de  bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé  et 

6  parties  de  sel  marin  en  gros  cristaux  (*)  ;  la  réaction  a 
lieu  pourvu  que  la  température  atteigne  i8°  à  20°  ;  à  la 
fin,  il  est  nécessaire  de  chauffer  légèrement  pour  dégager 
tout  le  gaz.  Dans  une  opération,  une  charge  de  5kg,48o  a 
fourni  un  courant  lent  et  régulier  pendant  six  jours.  Le 
chlore,  séché  sur  l’acide  sulfurique  et  le  chlorure  de  cal¬ 
cium,  était  dirigé  dans  l’anisol  placé  dans  une  cornue 
entourée  d’eau  froide,  ou  plongée  dans  un  bain  d’huile  ; 
le  col  de  la  cornue  était  en  rapport  avec  un  réfrigérant 
ascendant,  puis  avec  une  fiole  contenant  de  l’eau  et  tarée; 
des  pesées  fréquentes  permettaient  de  suivre  les  progrès 
de  la  chloruration. 

J.  —  Anisols  monochlorés. 

L’orthochloranisol  CCH'‘  Cl.  O  CH3  (O  CH3  :  Cl  =  i .  2)  a 
été  préparé  par  Fisclili  (2)  par  deux  procédés  différents  : 
l’action  du  penlachlorure  de  phosphore  sur  l’éther  mo- 


(*)  Le  fendement  en  chlore  atteint  90  pour  100  du  chlore  contenu 
dans  le  chlorure  de  sodium. 

(2)  Berichte  cler  cl.  cJiem.  Gess.,  t.  XI,  p.  1 463. 
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noméiliylique  de  la  pyrocatéchine,  et  la  réaction  de 
l’iodure  de  méthyle  sur  l’orlliochlorophénale  de  potas¬ 
sium.  On  connaît  le  dérivé  mononitré  ( 1  )  de  cet  éther  : 
G6  H3  Cl.  (  AzO2).  O  CH3  (O  CH3  :  Cl  :  AzO---=:  1.2.4). 

Dans  leur  Mémoire  sur  les  dérivés  chlorés  du  phénol 
et  de  l’aniline,  Beilstein  et  Kurbatow  (2)  ont  décrit  le 
parachloranisol  obtenu  en  méthvlant  par  la  voie  ordinaire 
le  phénol  parachloré  C6H'‘ CI  .OH(OH  :  Cl  --  1 .4). 

Henry  (3)  l’avait  déjà  préparé  en  faisant  réagir  sur 
l’anisol  le  pentachlorure  de  phosphore*,  Kôrner  (4)  en  a 
fait  connaître  un  dérivé  dinitré 

C6  H*  Cl  (AzO2)2.  OCH3(OCII3  :  AzO2  :  Cl  :  AzO2  =  1 .2.4.6). 

L’action  du  chlore  à  froid  sur  l’anisol  permet  d’obtenir 
ces  premiers  termes  :  le  gaz  est  vivement  absorbé,  le 
liquide  se  colore  en  rose  et  s’échauffe  ;  on  arrête  l'opéra¬ 
tion  quand  le  poids  de  l’acide  chlorhydrique  dégagé  est 
égal  au  tiers  de  l’anisol  employé. 

Le  liquide  dense,  assez  lluide,  est  lavé  à  Beau  alcaline, 
puis  distillé  sur  la  potasse  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  surchauffée  à  180°  :  ce  traitement  est  nécessaire 
pour  enlever  une  petite  quantité  de  produit  chloré  qui,  à 
la  longue,  colore  l’anisol  en  jaune  et  se  décompose  à  la 
distillation,  même  sous  pression  réduite;  cette  impureté 
résiste  à  l’action  delà  potasse  alcoolique  bouillante. 

L’anisol  entraîné  par  la  vapeur  d’eau  est  parfaitement 
incolore,  d’odeur  agréable,  analogue  à  celle  de  l’essence 
d’anis;  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé,  il 
passe  après  trois  fractionnements  entre  196°  et  204°,  et 
présente  toutes  les  propriétés  des  anisols  monochlorés. 


( 1  )  Griess,  Jahresbericht,  p.  4^9;  1866.  —  Fischli,  loc.  cit. 
(a)  Annalen  der  Chem,  und  Pli.,  t.  CLXXVI,  p.  3o. 

(3)  Berichte  der  d.  chem.  Gess.,  t.  II,  p.  710. 

(<)  Kôrner,  Jahresbericht,  p.  829;  1878. 
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I.  Matière .  0^,3776 

Chlorure  d’argent .  ogr,  3764 

II.  Matjère .  ogr,3963 

Chlorure  d’argent .  oS',3963 

JIL  Matière .  osr,  3724 

Eau .  ogr,  1716 

Acide  carbonique .  osr,8oo2 

IV.  Matière .  ogp,2937 

Eau .  ogr,  i348 

Acide  carbonique .  ogr,  6323 


ce  qui  correspond  en  centièmes  à  : 


Trouvé 


H. 

C. 

Cl 

La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

CMP  Cl.  O  CH5 


H .  4,91 

G .  58j94 

Cl .  24,91 


I.  II.  III.  IV. 

»  »  5,ii  5,09 

»  »  58, 60  58,71 

24,65  24 , 73  »  » 


La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  dans  la  diphé- 
nylamine,  à  3io°  : 


Matière  employée .  o6r,  1 3 1 3 

Volume  d’air  déplacé .  22cc,  8 

Hauteur  barométrique  (corr.).  74 7mm? 7 1 
Température .  i4° 


ce  qui  donne  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6 H4 CI. O  CIP. 

Densité .  4j8  4?9 

La  potasse  alcoolique  à  l’ébullition  n’enlève  pas  trace 
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de  chlore  à  l’anisol  monochloré;  l'équation  de  formation 
peut  s’écrire 

G6  Hs .  O  GH3  -+-  Gl2  =  C6  H4  Cl.  O  CH3 -t-  HG1. 

Ces  composés  ayant  déjà  été  décrits,  on  n’a  pas  cru 
devoir  pousser  plus  loin  leur  étude. 


II.  —  Anisol  dichloré. 

Si  l’on  poursuit  l’action  du  chlore  sur  l’anisol  jusqu’à 
fixation  d’un  poids  de  chlore  égal  aux  deux  tiers  de  l’anisol 
employé,  on  obtient  un  produit  liquide  coloré  en  rose  et 
qu’on  purifie  très  bien  en  le  mettant  au  contact  de  la  po¬ 
tasse  caustique  et  l’entraînant  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau  surchauffée  à  i8o°.  Comme  le  terme  précédent,  ce 
composé  contient,  en  très  faibles  proportions,  un  produit 
chloré  décomposable  à  la  distillation,  mais  résistant  aux 
lavages  alcalins. 

Le  dichloranisol  entraîné  par  la  vapeur  d’eau  est  séché, 
puis  soumis  à  un  fractionnement  méthodique.  Il  faut 
remarquer  que,  même  en  se  plaçant  dans  les  meilleures 
conditions  et  en  arrêtant  le  courant  gazeux  quand  le  li¬ 
quide  a  absorbé  la  quantité  théorique  de  chlore,  le  dichlor¬ 
anisol  est  toujours  mélangé  d’une  quantité  notable  de 
dérivés  supérieurs,  ce  qui  rend  le  fractionnement  difficile  : 
tandis  que  les  anisols  mono,  tri  et  pentaclilorés  se  forment 
aisément  et  s'obtiennent  purs,  presque  du  premier  jet, 
les  composés  di  et  tétrachlorés  sont  d’une  purification 
très  pénible. 

Néanmoins,  par  quatre  distillations  fractionnées,  on 
amène  plus  de  la  moitié  du  liquide  à  passer  sans  altération 
entre  228°  et  235°  5  en  multipliant  les  fractionnements,  on 
ne  parvient  pas  à  débarrasser  l’anisol  dichloré  du  trichlor- 
anisol  qu’il  renferme. 
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Un 


dosage  de  chlore  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Matière . 

Chlorure  d’argent 

ou,  en  centièmes, 

Cl . 

La  théorie  exige  : 

Calculé  pour 

Cg  H3  Cl2.  O  CH3  .. 
C6  H2  Cl3 . 0  CH3  .. 


osr,/,4  io 
Ogr,  7318 


Trouvé. 
4 1 ,  °3 


4o,ii 

5o,35 


ce  qui  correspond  à  un  mélange  de  90  pour  100  de 
dichloranisol  et  de  10  pour  100  de  dérivé  trîchloré. 

Les  deux  produits  s’entraînent  également  bien  dans  le 
vide,  car  après  deux  fractionnements  sous  la  pression  de 
icm  de  mercure,  en  se  servant  d’un  appareil  Le  Bel-Hen- 
ninger  à  cinq  houles,  on  n’obtient  pas  de  meilleurs  résul¬ 
tats,  comme  le  prouve  le  dosage  suivant  : 


Matière .  ogr,  4^56 

Chlorure  d’argent .  o8r,  7082 

ou,  en  centièmes, 

Trouvé. 

Cl .  4  t  ,  ï4 

La  théorie  exige  : 

•  Calculé  pour 

C6H3C12.0CH3 .  40,11 

C6H2C13.0  CH3 .  5o,35 


Dans  toute  la  série  des  phénols  et  des  anisols  chlorés, 
on  observe  des  faits  analogues  :  il  semble  que  les  dérivés 
de  substitution  contractent  entre  eux  de  véritables  combi- 
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liaisons.  Nous  en  trouverons  plus  loin  d’autres  exemples. 

Le  produit  bouillant  à  l’air  libre  entre  228°  et  235°  est 
un  liquide  un  peu  sirupeux,  d’odeur  anisique  agréable, 
mais  moins  prononcée  que  celle  des  termes  intérieurs  ; 
on  l’a  soumis  à  un  refroidissement  intense  dans  du  chlo¬ 
rure  de  méthyle  bouillant,  puis  dans  un  mélange  de  neige 
et  de  chlorure  de  calcium  à  —  5o°;  le  liquide  devient 
assez  visqueux  pour  qu’on  puisse  retourner  le  vase  sans  le 
renverser,  mais  ne  cristallise  pas. 

L’anisol  dichloré  impur  est  resté  un  an  en  surfusion  ;  par 
une  nuit  d’hiver,  où  le  thermomètre  est  descendu  à  —  8°, 
un  échantillon  laissé  à  l’air  libre  a  cristallisé,  un  cristal 
a  servi  à  ensemencer  le  liquide  qui  aussitôt  s’est  pris  en 
masse  presque  complètement  ;  on  a  essoré  les  cristaux  pour 
les  séparer  du  liquide  interposé,  formé  d’un  mélange  des 
deux  anisols  di  et  trichlorés,  et  peut-être  d’un  peu  de 
dichloranisol  isomérique  dont  l’étude  n’a  pas  été  pour¬ 
suivie,  faute  de  matière.  Le  rendement  en  anisol  di¬ 
chloré  pur  et  cristallisé  est  de  ^5  pour  100.  Puis  on  a  fait 
recristalliser  plusieurs  fois  le  produit  solide  dans  l’alcool 

à  93". 

Ces  cristallisations  ne  s’elfectuent  bien  que  pendant  les 
froids  de  l’hiver  -,  elles  ont  permis  d’obtenir  un  corps  blanc, 
bien  cristallisé,  fondant*!  2j°-28°,qui,  soumis  à  l’analyse, 
a  donné  les  nombres  suivants  : 


I.  Matière .  ogr, 7365 

Chlorure  d’argent .  18'',  1869 

II.  Matière .  oer, 4720 

Chlorure  d’argent .  0^,7600 

III.  Matière .  0^,2726 

Eau .  oSl II. III. IV.',o859 

Acide  carbonique .  ogr,4723 

IV.  Matière .  osr,  2235 

Eau .  oSr,  0717 

Acide  carbonique .  oS*',3887 
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ce  qui,  exprimé  en  centièmes,  donne  : 


Trouvé. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

H . 

» 

3,5o 

3,56 

G . 

» 

47,25 

47,43 

CL... 

..  39, 85 

39,81 

» 

» 

La  tliéorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C6 H3  Cl2. 0  CH3. 


H .  3,39 

G .  47,45 

Cl .  4°?ii 


L’anisol  dichloré  est  un  corps  solide  blanc,  généralement 
cristallisé  en  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool,  et  qui  fondent  à  2rj°-28° ,  quand  elles  sont 
bien  pures  ;  une  trace  de  dérivé  trichloré,  qui  fond  lui- 
même  à  6o°,  abaisse  le  point  de  fusion  à  i6°,  et  si  la 
proportion  de  tricbloranisol  est  un  peu  plus  élevée  le 
produit  reste  quelque  temps  liquide;  mais  par  une  exposi¬ 
tion  de  plusieurs  jours  à  un  froid  prolongé,  il  abandonne 
de  beaux  cristaux  transparents  et  incolores  qui  ont  jusqu’à 
2cm  dans  leur  plus  grande  dimension. 

L’étude  de  ces  cristaux  est  assez  difficile  à  cause  de  leur 
fusibilité.  M.  Morel,  qui  a  bien  voulu  s’en  charger,  m’a  re¬ 
mis  à  leur  sujet  la  Note  suivante  (  ')  : 

a  Les  cristaux  de  dichloranisol  appartiennent  au  système 
orthorhombique  et  présentent  habituellement  les  faces  p , 
7?z,  a1.  La  face  g1  se  reconnaît  encore  assez  souvent,  ainsi 
que  la  face  hx  et  une  face  ex  dont  la  position  exacte  n’a  pas (*) 


(*)  M.  Morel,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  a 
fait  les  examens  cristallographiques  donnés  dans  ce  travail  :  je  ne  saurais 
trop  l’en  remercier. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys . ,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890.)  O 3 
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été  déterminée,  mais  ces  deux  dernières  faces  sont  rela¬ 
tivement  rares,  surtout  la  face  ex . 

La  mesure  des  angles  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Mesuré.  .  Calculé. 
m’.m .  ri3°3o'  » 

plcix .  i4i°25'  » 

pim .  90°  5'  90° 

gx\m .  12 3'°3o'  125°  25' 

a1  :  m .  i2o°3o'  I20o39' 

g1:  h1 .  89°  48'  90°  » 


Le  dicliloranisol  bout  sans  s’altérer  à  232°-233°  sous  la 
pression  de  y43mn\45  (corr.),  le  thermomètre  plongeant 
entièrement  dans  la  vapeur  5  il  bouta  1 25°  sous  la  pression 
de  icm  de  mercure  et  à  i65°  sous  8cm  ;  la  vapeur  d’eau 
l’entraîne. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  avec  l’appareil 
de  V.  Meyer,  dans  la  diphénylamine,  à  3  ro°. 


J .  Matière  employée .  o°r,  1672 

Volume  d’air  déplacé .  F9CC,  8 

Hauteur  barométrique  (corrigée). .  748mm,  38 

Température .  ii° 

II.  Matière  employée .  o&r,  1778 

Volume  d’air  déplacé .  2icc,6 

Hauteur  barométrique  (corrigée). .  747mm>07 

Température .  i4° 

III.  Matière  employée .  os'\  1601 

Volume  d’air  déplacé .  20cc,6 

Hauteur  barométrique  (corrigée).  752™'", 70 
Température .  i3° 

Trouvé.  Calculé 

—  -  — — — —  pour 

I.  II.  III.  CG II3  CI*.  O  C  H5. 

Densité....  6,9  6,9  6,4  6,1 


Après  l’expérience,  un  papier  de  tournesol  plongé  dans 
le  tube  de  V.  Meyer  ne  rougit  pas,  et  l’on  peut,  à  l’aide  de 
l’éther,  retirer  le  produit  inaltéré. 
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A  l’ ébullition,  le  dicliloranisol  est  attaqué  par  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  soude  pure  -  et  après  un  quart  d’heure 
d’ébullition,  l'azotate  d’argent  donne  dans  la  liqueur  un  lé¬ 
ger  précipité,  mais  cette  attaque  n’est  que  partielle  et  n’in¬ 
téresse  qu’une  très  faible  portion  du  produit.  L’anisol  a 
donc  été  chloré  dans  le  noyau  aromatique,  suivant  l’équa¬ 
tion  : 

C6H5.0  GH3  -r-  Cl*  =  G6  H3  Cl* .  O  GH3  h-  2  H  Cl. 

A  froid,  l’acide  sulfurique  à  66°  n’attaque  pas  l’anisol  di- 
chloré-,  si  l’on  élève  progressivement  la  température  jusque 
vers  25o°,  la  masse  noircit,  l’anisol  se  saponifie  et  donne 
des  phénols  chlorosulfonés  qui  colorent  en  violet  le  per- 
chlorure  de  fer. 

Action  de  V acide  iodhjdrique .  —  Si  l’on  chauffe  à 
1 45°- i5o°,  pendant  six  heures,  en  tubes  scellés,  le  diclilor- 
anisol  avec  quatre  fois  son  poids  d’acide  iodhydrique 
( d  ~  t  ,7),  on  le  saponifie. 

A  l’ouverture  des  tubes,  on  trouve  un  liquide  fortement 
coloré  en  brun  par  de  l’iode  libre;  à  la  surface,  surnage  un 
second  liquide  mobile,  volatil,  d’odeur  alliacée,  bouillant 
à  44°,  c’est  de  l’iodure  de  méthyle;  on  le  chasse  au  bain- 
marie  et  l’on  sature  le  résidu  par  un  léger  excès  de  soude, 
qui  dissout  le  tout  ;  on  filtre  et  acidulé  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu  de  quatre  ou  cinq  fois  son  volume  d’eau; 
la  liqueur  se  trouble  et  abandonne  des  gouttelettes  huileuses, 
on  l’épuise  par  le  chloroforme  qui  s’empare  de  l’huile  et 
d’un  peu  d’iode.  Par  évaporation  du  chloroforme,  on  obtient 
un  résidu  fortement  coloré  qui,  par  simple  exposition  à 
l’air,  se  décolore  et  finit  par  cristalliser.  Ces  cristaux  fon¬ 
dent  à  43°  :  c’est  le  dichlorophénol  ordinaire  C6 H3 Cl2. OH, 
obtenu  par  Laurent  dans  l’action  du  chlore  sur  les  huiles 
lourdes  du  goudron  de  houille. 

Le  dichlorophénol  a  pris  naissance  suivant  l’équation  : 


C6H3Cl2.OCH3-i-  HI  =  C6H3C12.0H  CH3I. 


5 1 6 
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Beilstein  et  Kubartow  ( 1  ),  en  attaquant  ce  phénol  par  le 
pentachlorure  de  phosphore,  ont  obtenu  la  tricliloroben- 
zine  CGH3  Cl3  (Cl  :  Cl  :C1  =  1.2 .4)»  ce  qui  assigne  à  ce 
corps  la  formule  de  constitution 

G6 H2 Cl2 . OII ( OH  :  Cl  :  Cl  =  1.2.4). 


Par  conséquent,  l’anisol  correspondant  est  l’orthopara- 
dichloranisol 


G.OGH3 


CCI 

GII 


G  Cl 


Au  delà  de  i5o°,  surtout  si  l’on  chauffe  plus  de  vingt 
heures,  l’iode  se  substitue  dans  la  molécule  et  donne  des 
phénols  chloroiodés.  L’acide  chlorhydrique  saponifie  égale¬ 
ment  l’anisol  dichloré,  mais  la  réaction  n’a  lieu  que  vers 
170°  5  encore  est-elle  très  lente  à  cette  température. 

Action  de  l’cicide  azotique  fumant.  —  A  8ogI' d’acide 
azotique  fumant,  refroidi  à  — 5°,  on  ajoute  par  petites 
portions  i6gl  de  dicliloranisol  pur  et  cristallisé  :  jusqu’à 
-4-  20  le  produit  surnage  sans  s’altérer  5  vers  20,  il  fond 
lentement  et  se  dissout  petit  à  petit  dans  l'acide  sans  dé¬ 
gagement  de  vapeurs  rutilantes }  quand  la  dissolution  est 
complète,  on  verse  le  tout  dans  l’eau  froide,  on  obtient  une 
poudre  jaune  qu’on  lave  et  exprime,  elle  pèse  20§r  :  c’est  le 
rendement  théorique. 


(‘)  Annalen  der  C h.  und  Pli.,  t.  CXCII,  p.  23o. 
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Dichloromononitroanisol. 

Ce  produit  a  été  repris  par  l’alcool  chaud,  qui  l’aban¬ 
donne  par  refroidissement  en  fines  aiguilles  légèrement 
jaunes,  qui  ont  donné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière .  ogr,3252 

Chlorure  d’argent .  ogr,4i77 

II.  Matière .  ogr,5o74 

Volume  d’azote .  27cc 

Hauteur  barométrique. .  .  76omm 
Température .  ii° 

III.  Matière .  o°r,3248 

Eau .  osr  }ojq.5 

Acide  carbonique .  o§r,  44 7 3 


ce  qui,  exprimé  en  centièmes,  donne  : 


Trouvé. 

i.ii.  in. 

H .  »  »  2,48 

C .  »  »  37,56 

Cl .  81,76  »  » 

Az .  »  6,37  » 


La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C6  H2  Cl2  (  Az  O2  ) .  O  CH*. 


H .  2,25 

C .  37, 83 

Cl . .  3  t  ,99 

Az .  6,3o 


Cet  anisol  dichloromononilré  fond  à  44°  et  bout  vers 
260°,  en  se  décomposant  légèrement;  il  brûle  assez  diffi¬ 
cilement  avec  une  flamme  fuligineuse  bordée  de  vert;  il 
est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chlo¬ 
roforme  :  on  n’a  pu  l’obtenir  dxaucun  de  ces  dissolvants  en 
cristaux  mesurables. 
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5 1 8 

Pour  fixer  la  constitution  de  ce  corps,  on  en  a  chauffé 
58r  à  i35°,  pendant  sept  heures,  avec  2o81’  d’acide  iodliy- 
drique  [d  =  i ,  y)  dans  des  tubes  fermés  à  la  lampe. 

Le  produit  de  la  réaction  est  un  goudron  acide }  on  le 
débarrasse  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’iode  en  excès 
en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’eau,  puis  on  le  reprend  par 
l’alcool  chaud,  qui  laisse  déposer  des  résines  amorphes.  On 
chasse  l’alcool  ci  l’on  traite  le  résidu  parle  chloroforme*, 
celui-ci  abandonne  par  évaporation  de  belles  tables  jaunes, 
losangiques,  fusibles  à  1210,  solubles  dans  la  potasse  : 
c’est  l’orthoparadichlororthoni  trophénol, 


C6H2Ci2(Az02).oii(OH;Ci:Ci:Az02  =  T.2.4.6), 

qui  assigne  à  l’anisol  dichloromononitré  la  constitution 


G.  OC  H3 


CCI 

GH 


CCI 


La  formation  de  cet  anisol  chloronitré  n’est  accompa¬ 
gnée  de  la  formation  d’aucun  isomère 5  les  cristallisations 
successives  fournissent  un  produit  constant  dont  le  point 
de  fusion  est  fixe,  les  caractères  invariables. 

Ni  l'ammoniaque  aqueuse  ni  l’acide  azotique  ordinaire 
bouillant  n’attaquent  ce  composé}  mais  à  chaud  et  au  con- 
tactde  l’acideazotosulfurique,  on  obtient  un  nouveau  terme 
de  substitution,  l’anisol  dichlorodinitré. 

Dichlorodinitro  anisol. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  a  fait  agir  sur  88r  de  di- 
chloromononilroanisol  4ogl  d’un  mélange  cà  parties  égales 
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d’acide  azotique  fumant  et  d’acide  sulfurique  à  66°.  Après 
avoir  chaufïé  pendant  trois  heures  à  70°-8o°  au  bain-marie, 
on  verse  dans  l’eau  :  le  précipité  est  recueilli,  lavé,  puis 
cristallisé  dans  l’alcool  à  g3°  bouillant.  Par  refroidisse¬ 
ment,  on  obtientdes  cristaux  légèrement  colorés  en  jaune  ; 
on  a  essayé  de  fractionner  le  produit  brut  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool,  on  n’a  obtenu  qu’un  seul  dérivé  dont 
le  point  de  fusion  et  la  forme  cristalline  restent  constants, 
ce  qui  exclut  l’hypothèse  de  la  formation  d’un  isomère. 
Pour  8gr  de  dichloromononitroanisol  mis  en  expérience, 
on  a  recueilli  ygr  de  produit  dinitré,  soitun  rendement  un 
peu  supérieur  à  70  pour  100. 

Ce  corps  adonné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière . 

Chlorure  d’argent.  .' . 

II.  Matière . 

Volume  cl’azote  dégagé..  . 
Hauteur  barométrique. .  . 
Température . 

III.  Matière . 

Eau . 

Acide  carbonique . 


o8r,3592 

ogr,3886 

ogl’,38oo 
32cc 
;5lmm 
1  1° 

o8'',  4718 
ogr,  078,4 
ogr,54i8 


ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

1.  il  m. 

H .  »  »  1,84 

C .  »  »  3 1 , 3 1 

Cl .  26,74  »  » 

A  z .  »  9,98  » 


La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C‘HC12(  Az02)2.0CH3. 


H .  i,49 

C .  3i  ,46 

Cl .  26,39 

Az .  10,48 


y 


5  20 
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Le  diclilorodinitroanisol  est  un  corps  bien  cristallisé, 
légèrement  coloré  en  jaune,  fusible  à  68°,  insoluble  dans 
beau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme. 

En  faisant  évaporer  lentement  sur  de  l’acide  sulfurique 
une  solution  de  ce  produit  dans  un  mélange  d’alcool  et  d’é¬ 
ther,  on  obtient  des  cristaux  que  M.  Morel  a  bien  voulu 
déterminer. 

«  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  orlhorhombique 
et  présentent  la  forme  m,  h\  g1,  a'  :  ils  sont  allongés  pa¬ 
rallèlement  à  l’intersection  mm\  la  face  h 1  est  presque  li¬ 
néaire,  tandis  que  la  face  g1  et  les  faces  m  sont  assez  bien 
développées-,  les  faces  aK  forment  un  macrodôme  très  sur¬ 
baissé. 

))  On  a  trouvé  pour  les  angles  principaux  : 


Mesuré. 

Calculé. 

m  :  m . 

» 

a 1  :  a1 . 

)j 

m  ;  a1 . 

iû2°45' 

m  :  h1 . 

.  i48° 

i47°5o' 

g1  :  z*1 . 

.  90°5' 

9°° 

»  On  en  déduit  pour  le  rapport  des  axes 

a  :  b  :  c  =  0,6969  :  1000  :  o,  1467.  » 

Le  dérivé  dichlorodinitré  étant  de  formule 

C6IICl2(Az02)2.0CII3, 

il  doit  exister  un  dérivé  trinitré  du  dichloranisol  qui  se¬ 
rait  l’étlier  méthylique  d’un  trinitrophénol  dichloré, 

C6  Cl2(  Az02)3.0  CH3. 

Je  n’ai  pu  préparer  ce  produit  en  chauffant  le  dichlora¬ 
nisol,  pendant  dix  heures,  avec  un  excès  d’acide  azoto- 
sulfurique  à  yo°-8o°j  on  n’obtient  que  le  dérivé  dichloro¬ 
dinitré. 
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III.  —  Anisol  triciiloré. 

De  tous  les  dérivés  clilorés  de  cette  série,  c’est  celui  qui 
se  forme  le  plus  facilement;  il  suffit  de  diriger  dans  l’ani- 
sol  un  courant  de  chlore  jusqu’à  ce  que  le  produit  ait 
absorbé  son  propre  poids  de  gaz  :  le  liquide  se  prend  alors 
en  masse,  on  le  lave  à  l’eau  alcaline,  puis  à  l’eau  pure,  et 
on  le  dissout,  après  l’avoir  exprimé,  dans  l’alcool  à  90°. 
J’ai  constaté  que  ce  corps  se  formait  seul;  les  cristallisa¬ 
tions  successives  donnent  tou  jours  le  même  produit  sans 
trace  d’isomère  ou  de  dérivé  supérieur,  quand  on  arrête  à 
temps  le  courant  gazeux;  les  rendements  sont  théoriques. 

Deux  cristallisations  dans  l’alcool  permettent  d’obtenir 
l’anisol  trichloré  parfaitement  pur. 

L’analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière .  ogr,4o5g 

Ctdorure  d’argent .  og,\,  8202 

II.  Matière .  ogr,  4'2o3 

Chlorure  d’argent .  ogr,8575 

III.  Matière .  ogr,  34oi 

Chlorure  d’argent .  ogr,  G883 

IV.  Matière .  ogr,  5og4 

Eau .  ogr,  1 1 4 1 

Acide  carbonique... . . .  ogr,7347 

V.  Matière .  ogr,  2448 

Eau .  ogr,  o5gi 

Acide  carbonique .  ogr,  3543 


ce  qui,  exprimé  en  centièmes,  donne  : 


Trouvé. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

» 

» 

» 

2,48 

2,68 

» 

» 

» 

39.33 

39 ,47 

49?  96 

5o,45 

5o,o4 

)) 

» 

\ 


H. 

C, 

Cl 


0  2 2 
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La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C'H*  Cl’.OCH3. 


H .  2,36 

L .  39,71 

Cl .  5o,35 


L’anisol  tricliloré  est  un  corps  blanc,  très  bien  cristal¬ 
lisé  en  aiguilles  fondant  à  6 o°  ;  il  se  sublime  très  facile¬ 
ment,  même  à  la  température  ordinaire  :  la  vapeur  d’eau 
l’entraîne*,  j’ai  essayé  de  le  faire  cristalliser  lentement  de 
l’éther,  de  l’alcool  et  du  chloroforme  en  abandonnant  ses 
solutions  dans  des  ilacons  ouverts,  il  m’a  été  impossible 
d’obtenir  des  cristaux  mesurables.  Ce  corps  est  insoluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  extrêmement  so¬ 
luble  dans  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  l’acide  acétique,  l’acétone,  l’alcool  méthy- 
lique,  etc. 

Le  trichloranisol  bout  à  240°,  sous  la  pression  de 
y 38mm,  2;  en  bouillant,  il  s’altère  légèrement  et  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique \  toutefois,  en  opérant  rapidement, 
on  peut  prendre  sa  densité  de  vapeur  dans  la  diphényl- 
amine,  à  3 1  o°. 

Matière .  ogr,  1 544 

Volume  d’air  déplacé .  1 7CC,  G 

Hauteur  barométrique .  74 7mi” 

Température .  i5° 

ce  qui  donne  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  Cô  IIJ  Cl3. 0  CH\ 

Densité .  7,3  7,3 

Après  l’expérience,  on  constate  dans  le  tube  de  \ .  Meyer 
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la  présence  d’une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique 
libre. 

Tandis  que  le  dichloranisol  est  attaqué  à  l’ébullition 
par  une  solution  alcoolique  de  soude,  le  trichloranisol  ne 
cède  pas  trace  de  chlore  aux  alcalis.  L’acide  sulfurique  à 
66°  ne  réagit  pas  non  plus  càla  température  ordinaire  ;  vers 
ioo°,  il  le  dissout,  mais  si  on  l’étend  d’eau,  l’anisol  trichloré 
se  précipite  inaltéré  5  à  température  élevée,  la  masse  noir¬ 
cit  et  accuse  une  destruction  profonde  $  on  sait  du  reste 
que  la  sulfoconjugaison  des  dérivés  trichlorés  est  fort  dif¬ 
ficile,  les  acides  formés  se  décomposant  au  sein  de  l’eau 
en  leurs  générateurs  (*).  L’anisol  trichloré  a  pris  nais¬ 
sance  suivant  réquation 

C6H3.0CH3h-C16  =  G6H2C13.0GH3-+-3HC1. 

Action  de  l'acide  iodhydrique.  —  En  vase  clos,  l’acide 
chlorhydrique  n’attaque  le  trichloranisol  que  vers  170°; 
l’attaque  est  très  incomplète  :  au  bout  de  deux  heures  de 
chauffe,  elle  n’atteint  pas  10  pour  100. 

La  saponification  est  beaucoup  plus  facile  en  chauffant 
l’anisol  trichloré  en  vase  clos,  pendant  six  heures,  vers 
i45°-i5o°,  avec  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d’acide 
iodhydrique.  Le  contenu  des  tubes  scellés  est  dissous  à 
chaud  dans  la  potasse  ;  pour  chasser  l’iodure  de  méthyle, 
on  filtre  et-précipite  par  l’acide  chlorhydrique  étendu:  011 
obtient  un  précipité  cristallin,  volumineux,  qui,  dessé¬ 
ché,  puis  sublimé,  se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles 

à  66°. 

Le  point  de  fusion  du  trichlorophénol  ordinaire  est 
67°-68°. 

On  en  déduit,  pour  le  trichloranisol,  la  formule  de 


(’_)  Armstrong,  Zeitschrift  fur  Chenue,  p.  679;  1871. 
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C6H2C13.0CH3  (OGH3  :  Cl  :  Cl  :  Cl  =  1.2. 4- 0) 

C.O  CH3 


CCI 


L’anisol  trichloré  n’est  attaqué  qu’avec  difficulté  par 
1  acide  azotique*,  on  peut  cependant  obtenir  deux  dérivés 
nitrés  qui  complètent  la  substitution  du  noyau. 

Trichloromononitroanisol. 

Quand  on  ajoute  à  du  tricliloranisol  un  mélange  froid 
d’acide  sulfurique  et  d’acide  azotique  fumant  (parties 
égales),  les  cristaux  disparaissent,  deviennent  pâteux  et 
forment  à  la  surface  une  couche  huileuse  fortement  colorée 
en  rouge  orangé  ;  la  température  s’élève  et  du  chlore  se 
dégage,  mêlé  à  des  vapeurs  nitreuses;  la  réaction  est  assez 
complexe  et  les  rendements  ne  sont  pas  élevés:  quelquefois 
même,  on  n’obtient  qu'une  huile  qui  refuse  de  cristalliser 
et  qui  renferme  fort  peu  de  produit  nitré. 

Voici  les  proportions  qui  m’ont  donné  les  meilleurs  ré¬ 
sultats  :  à  un  mélange  froid  cTe  3ogr  d’acide  sulfurique  et 
3ogr  d’acide  azotique,  on  ajoute  5gr  d’anisol  trichloré;  on 
abandonne  pendant  six  à  huit  jours  à  la  température  du 
laboratoire,  puis  on  verse  le  tout  dans  quinze  à  vingt  fois 
son  poids  d’eau  froide  et  mieux  encore  additionnée  de 
quelques  fragments  de  glace  :  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  masse  (4);  on  recueille  le  produit  solide,  on 


(’)  Il  arrive  quelquefois  que  le  produit  brut  reste  liquide:  on  le  dé- 
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le  lave  à  l’eau  glacée-,  il  exhale  une  forte  odeur  de  chlo- 
ropicrine,  dont  la  présence  dénote  une  destruction  par¬ 
tielle  de  l’anisol  ;  dans  les  eaux  de  lavage,  on  n’a  pas  trouvé 
trace  d’acide  oxalique. 

Le  produit  lavé  est  séché  sur  des  plaques  poreuses  et 
dissous  dans  l’alcool  à  90°  bouillant:  il  cristallise  par 
refroidissement. 

Le  rendement  est  de  3gr,  5  sur  5gr,  soit  07  pour  100  de 
la  théorie. 

Ce  corps  a  donné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière .  o»r,5272 

Chlorure  d’argent .  osr,  8890 

II.  Matière .  oSr,  335g 

Volume  d’azote .  14e0, 8 

Hauteur  barométrique...  758mm 
Température .  n° 

III.  Matière .  ogr,3759 

Volume  d’azote .  17e0 

Hauteur  barométrique.  .  .  764mm 

Température .  120 

IV.  Matière . . .  o=r,335i 

Eau .  ogr,o425 

Acide  carbonique .  ogl',3q8o 


soit,  en  centièmes  : 

Trouvé. 


I.  II.  III.  IV. 

H .  »  »  »  i,4° 

C .  »  »  »  32,38 

Cl .  41,69  »  »  » 

Az .  »  5,27  5,43  » 


cante  alors,  on  le  dissout  dans  l’alcool  et  on  le  verse  dans  un  grand 
excès  d’eau  légèrement  alcaline  (2  à  3  pour  100);  il  se  précipite  alors 
en  flocons. 
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La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C«HCl»(AzO»)  O. CH». 


H .  i,55 

C .  32,74 

Cl . .  4  i,5a 

Az. .  5,45 


Le  trichloromononitroanisol  est  un  corps  bien  cristal¬ 
lisé  en  belles  aiguilles  à  peine  colorées  en  jaune,  fusibles  à 
48°,  5,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  sur¬ 
tout  à  chaud,  plus  solubles  encore  dans  la  benzine,  l’éther, 
le  chlorofor  me,  etc. 

Il  bout  vers  270°,  en  s’altérant.  La  formule  du  trichlor- 
anisol  étant 

C6  H2  Cl3 . 0  CH3  (  O  CH3  :  Cl  :  CI  :  Cl  =  1.2. 4. 6), 

celle  du  dérivé  nitré  ne  saurait  être  que 

C6II  Cl3  (Az  O2).  O  Cil3  (O  CH3  :  Cl  :  Cl  :  Az02  =  1.2. 4. 6. 3) 

ou  1 . 2 . 4  •  6 . 5, ce  qui  revient  au  même;  ce  produit  est  donc 
l’o.o.  trichlorométanitroanisol 


C.OCII3 


CCI 


Il  est  à  remarquer  que  le  trichloronitrophénol  corres¬ 
pondant  n’a  pu  être  préparé  directement  5  il  n’a  été  obtenu 
qu’en  nitrant  les  éthers  nitrobenzoïque  ( 1  )  et  propio- 


(')  Dàccomo,  Ber.  cler  d.  cliem.  Gess.,  t.  XVIII,  p.  1164. 
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nique  (1  )  du  trichlorophénol  ordinaire,  Faction  de  Facide 
azotosulfurique  sur  le  phénol  tricliloré  libre  donnant  des 
chloronitroqui  nones . 

Trichlorodinitroanisol . 

Si  l’on  abandonne  longtemps,  quinze  à  vingt  jours  par 
exemple,  Fanisol  tricliloré  au  contact  du  mélange  azoto¬ 
sulfurique,  on  n’obtient  que  le  dérivé  mononitré  de  plus  en 
plus  mélangé  de  produits  de  décomposition  (chloropi- 
crine,  quinones  chlororiitrées,  etc.)  -,  mais,  à  chaud,  la  pré¬ 
paration  du  composé  dinitré  n’offre  pas  de  difficulté. 

Dans  un  ballon  on  ajoute  le  trichloranisol  ou  son  dé¬ 
rivé  mononitré  à  io  parties  dans  le  premier  cas,  5  parties 
dans  le  second,1  d’acide  azotosulfurique. 

Après  trois  heures  de  chauffe  au  bain-marie  vers  700- 
8o°,  on  laisse  refroidir  :  on  trouve  souvent,  à  la  surface 
du  liquide  froid,  de  beaux  prismes  à  base  de  parallélo¬ 
gramme  ;  on  verse  dans  l’eau;  le  précipité  cristallin  est 
lavé,  séché  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer  jusqu’à 
ce  que  le  papier  ne  soit  plus  taché*  cette  précaution  est 
nécessaire,  car  le  produit  brut  retient  une  huile  qua  l’o¬ 
deur  et  les  réactions  des  quinones  chloronitrées  (action  de 
l’aniline  en  solution  alcoolique,  solubilité  dans  la  potasse, 
etc.)  On  peut  également  éliminer  cette  huile  par  Faction 
de  l’alcool  froid,  qui  la  dissout  très  bien  et  qui  n’enlève 
le  dérivé  dinitré  qu’à  l’ébullition;  par  refroidissement,  on 
obtient  de  magnifiques  aiguilles  déjà  mesurables  :  une  se¬ 
conde  cristallisation  permet  de  les  obtenir  très  pures.  Le 
rendement  est  assez  élevé,  70  pour  100  environ. 

A  l’analyse,  j’ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière .  ogr,3559 

Chlorure  d’argent .  ogr, 5 1 1 4 


(*)  Guaresciii  et  Daccomo,  Ber.  der  d.  chem.  Gess.,  t.  XVIII, 
p.  1173. 
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II.  Matière .  osr,6852 

Volume  d’azote .  52cc,5 

Hauteur  barométrique..  754,nm 
Température .  i3° 

III.  Matière .  ogr,  4012 

Eau .  ogr,o437 

Acide  carbonique .  ogr,  4072 


ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

1.  '  '  n.  ni? 

il .  »  »  1,21 

G .  »  »  27,68 

Cl .  35,53  »  » 

Az .  »  9,05  » 


La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C6 Cl3  (AzO2)2.  O  CH5. 


H .  °)99 

G .  27,86 

Cl .  35,32 

Az .  9j3o 


L’anisol  triclilorodinitré  est  un  beau  corps,  fusible  à  p5°- 
96°,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid, 
plus  soluble  à  cliaud,  soluble  dans  la  benzine,  l’éther,  le 
chloroforme. 

Pour  l’obtenir  en  gros  prismes,  on  le  dissout  dans  un 
mélange  d’alcool  et  d'étlier  ou  mieux  encore  dans  le  chlo¬ 
roforme-,  la  solution,  placée  dans  un  matras  dont  on  a  cassé 
le  col,  abandonne  par  évaporation  lente  de  magnifiques 
cristaux  qui  appartiennent,  d’après  les  mesures  qu’on  a  pu 
effectuer,  à  un  système  triclinique.  M.  Morel,  qui  a  bien 
voulu  examiner  ces  cristaux,  m’a  remis  la  Note  suivante  : 
«  Ces  cristaux  sont  gros,  d’aspect  un  peu  variable.  Us 
appartiennent  au  système  triclinique;  les  angles  prin- 
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cipaux  présentent  parfois,  d’un  cristal  à  un  autre,  des 
variations  sensibles  qui  ne  permettent  pas  d’en  déduire 
les  valeurs  avec  quelque  précision.  » 

La  formule  de  constitution  des  dérivés  précédents  ne 
laisse  aucun  doute  sur  celle  de  ce  composé  nitré,  c’est 
l’o.o. p.tricliloro.  m.  dinitroanisol  :  C6CF(Az02)2.0CH:i, 


C.OCH3 


CCI 


(  Az02)C 


CCI 

C(AzO)2 


CGI 


Son  homologue  supérieur,  l’éther  éthylique  du  trichlorodi- 
nitrophénol  a  été  décrit  par  Faust  (*);  ce  sont  des  prismes 
fusibles  à  ioo°. 


IV.  —  Anisol  tétraciiloré. 

Le  chlore  se  combine  énergiquement  à  l’anisol  jusqu’à 
formation  du  dérivé  trichloré  ;  mais  l’absorption  se  ra¬ 
lentit  aussitôt  après,  et  il  faut  faire  passer  un  grand  excès 
de  gaz  pour  obtenir  les  termes  supérieurs  de  substitution  5 
de  plus,  pour  maintenir  la  masse  liquide,  on  la  chauffe  vers 
ôo°,  en  favorisant  la  chloruration  à  l’aide  d’un  agent  tel 
que  l’iode. 

Dans  une  expérience,  j’ai  dirigé  dans  io8gr  d’anisol 
(1  molécule),  additionnés  de  3gr  d’iode  et  chauffés  au  bain 
d’huile  à  6o°,  un  courant  de  chlore,  jusqu’à  ce  que  le  poids 
total  atteignît  24ÔS‘A  à  la  fin  de  l’opération,  on  verse  le 
liquide  dans  l’eau  froide  où  il  se  prend  en  masse,  on  le  lave 


(‘)  Annalen  der  Chem,  und  Ph.,  t.  GXLIX,  p.  i5a. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  üe  série,  t.  XX.  (Août  1890).  34 
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à  l’eau  alcaline,  on  l’exprime  entre  des  doubles  de  papier 
filtre  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  à  90°. 

La  séparation  de  l’anisol  tétracliloré  est  assez  laborieuse  ; 
quelles  que  soient  les  conditions  de  l’expérience,  on  obtient 
trois  dérivés,  le  tri,  le  tétra  et  le  pentacliloranisol  ;  de 
plus,  les  deux  derniers  se  comportent  comme  s’ils  for¬ 
maient  entre  eux  de  véritables  combinaisons  moléculaires, 
qui  résistent  à  des  cristallisations  multiples  et  rendent  la 
purification  du  produit  principal  très  difficile. 

Par  refroidissement  de  la  solution  alcoolique  de  la  sub¬ 
stance  brute,  on  obtient  : 

i°  Un  premier  dépôt  d’aiguilles  dures,  bien  distinctes, 
très  légèrement  colorées  en  jaune,  qui,  après  plusieurs 
cristallisations,  fondent  à  107°: 


Matière .  ogr,  6o63 

Chlorure  d’argent .  igr,  544i 


ou,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6  Cl5. 0  CH3. 

Cl .  62,97  63,27 

C’est  de  l’anisol  pentacbloré. 

20  L’alcool  mère  abandonne  ensuite  d’autres  aiguilles 
très  blanches,  fines  et  nacrées,  fusibles  à  6i°-62°: 


Matière .  ogr,  5968 

Chlorure  d’argent .  igr,  383o 


soit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6  H  CI4. 0  CH3. 

Cl .  ....  57,3o  ^7,72 

3°  Le  dépôt  suivant  est  cristallisé  en  petites  aiguilles  très 
blanches,  rayonnées,  qui  envahissent  peu  à  peu  les  cris- 
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tallisations  et  déterminent  la  prise  en  masse;  elles  fondent 
à  57°-58°: 


Matière .  .  ogr,  2656 

Chlorure  d’argent .  ogr,622i 


soit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C°  H  Cl4.  O  CH3. 

Cl .  57,91  57,72 

4°  Enfin,  on  obtient  des  gouttelettes  huileuses  qui  res¬ 
tent  longtemps  en  surfusion  et  d’où  se  séparent  à  la  longue 
des  aiguilles  identiques  aux  deux  dépôts  précédents  :  ce 
sont  des  mélanges  des  dérivés  létra  et  trisubstitués  plus 
riches  que  le  précédent  en  trichloranisol. 

Les  deux  cristallisations  20  et  3°,  qui,  du  reste,  re¬ 
présentent  la  majeure  partie  du  produit  total,  constituent 
le  tétrachloranisol  :  leur  aspect,  leur  point  de  fusion  sont 
si  différents  qu’on  serait  tenté  de  les  considérer  comme 
deux  isomères  (<).  En  réalité,  ces  deux  dépôts  constituent 
un  seul  et  même  anisol  tétrachloré  plus  ou  moins  impur  : 
les  différences  tiennent  à  une  petite  quantité,  6  pour  100 
environ,  d’anisol  trichloré,  qui  s’accuse  à  peine  à  lanalyse, 
mais  qu’on  décèle  en  saponifiant  par  l’acide  iodhydrique 
et  séparant  les  deux  phénols  correspondants. 

Je  n’ai  pas  réussi  à  effectuer  cette  séparation  directe¬ 
ment  pour  les  anisols  :  j’ai  essayé  de  purifier  ces  corps 
par  cristallisation  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
l’alcool  glycérine,  sans  y  réussir;  la  distillation  dans  la  va- 


(3)  Mais  la  constitution  du  dérivé  tétrachloré  C6  H  Cl4.  O  CH3  n’est 
pas  compatible  avec  l’existence  des  deux  isomères.  11  est  impossible 
d’admettre  pour  l’un  des  corps  la  formule  C6  H2  Cl3. 0  CH2  Cl  et  pour 
l’autre  C6  H  Cl4. 0  CH3,  car  tous  deux  sont  obtenus  à  basse  température 
et  en  présence  de  l’iode;  de  plus,  ils  donnent  l’un  et  l’autre  par  saponi¬ 
fication  le  phénol  tétrachloré. 


/ 


532 


L.  HLGOUNENQ. 


peur  d’eau,  la  rectification  à  l’air  libre  ou  sous  pression  ré¬ 
duite  ne  donnent  pas  de  meilleur  résultat. 

Le  point  de  fusion  reste  constant  comme  s’il  s’agissait 
d’un  produit  pur  et  défini  ;  l’analyse  fournit  des  résultats 
identiques,  concordant  d  une  façon  satisfaisante  avec  la 
théorie.  Ces  faits  sont  fréquents  dans  la  série  des  dérivés 
chlorés  du  phénol  et  de  la  benzine  :  ils  ont  donné  lieu  à 
de  nombreuses  discussions  à  propos  des  isomères-,  quel 
quefois  aussi,  ils  ont  fait  obstacle  à  la  détermination  exacte 
des  points  de  fusion  :  ainsi,  le  trichloranisol  fond  à  6o°, 
l’anisol  tétrachloré  à  ioo°,  mais  le  mélange  de  ces  deux 
corps  fond  à  6i°  ou  à  5 70  5  il  peut  même  rester  liquide,  sui¬ 
vant  les  proportions.  Si  I  on  ajoute  à  du  phénol  tétra¬ 
chloré,  fusible  à  i52°,  un  peu  de  triclilorophénol  fusible  à 
67°,  les  deux  corps  fondent  à  67°. 

M.  Jungfleisch  avait  signalé  cette  particularité  pour  les 
dérivés  de  la  benzine  j  elle  leur  est  commune  avec  ceux  du 
phénol  et  de  son  éther  inéthylique. 

Pour  obtenir  l’anisol  tétrachloré  pur,  il  faut  saponifier 
les  produits  i°  et  20  par  l'acide  iodhydrique,  séparer  par 
cristallisation  le  phénol  tétrachloré  et  chauffer  à  1200  son 
sel  sodique  avec  l’iodure  de  méthyle. 

L’analyse  du  létrachloranisol  a  donné  les  résultats  sui¬ 


vants  : 

I.  Matière . .  oêr,35o5 

Chlorure  d’argent .  o6r,8227 

II.  Matière .  ogr,2656 

Chlorure  d’argent .  ogr,622i 

III.  Matière .  o»',i839 

Chlorure  d’argent .  oSr, 4298 

IV.  Matière .  ogr,28n 

Eau .  ogr,  o5i3 

Acide  carbonique . 4 .  ogr,35i3 

V.  Matière .  ogr,353i 

Eau .  ogr,o592 

Acide  carbonique .  ogr,4435 
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ou,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

H . 

» 

» 

2,02 

1,86 

C . 

» 

» 

34,o8 

34,25 

Cl . 

57,9i 

57,79 

» 

» 

La  théorie 

H.. 

exige  : 

Calculé 

pour 

CfiH  Cl4.  0  CH3. 

C  .. 

..  34,14 

Cl.. 

..  57,72 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  à  l’aide  de  l’ap¬ 
pareil  de  V.  Meyer,  dans  la  dipliényl amine,  à  3io°;  à 
cette  température,  le  produit  s’altère,  et  dans  le  tube  on 
trouve  de  l’acide  chlorhydrique  libre  :  j’ai  obtenu  cepen¬ 
dant  un  chiffre  assez  satisfaisant. 


Matière .  ogr,  1094 

Volume  d’air  dégagé .  iocc,  8 

Hauteur  barométrique  (eorr.).  752*"™,  5 
Température . 120 


ce  qui  donne  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6  H  CK  O  CH3. 

Densité .  8,3  8,5 


L’anisol  létrachloré  est  un  corps  blanc,  bien  cristallisé 
en  fines  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool  froid,  solubles  à  chaud;  la  présence  d’autres  dé¬ 
rivés  chlorés  de  l’anisol  augmente  cette  solubilité.  Ce 
corps  est  très  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme  et  la  plupart  des  dissolvants  habituels.  Il  bout  à 
278°  sous  la  pression  de  745mm,  85  (  corr.),  le  thermomètre 
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plongeant  entièrement  dans  la  vapeur;  il  se  décompose  en 
bouillant,  noircit  et  dégage  de  l’acide  chlorhydrique. 

Quand  il  est  pur,  le  tétrachloranisol  fond  à  ioo°,  mais 
le  mélange  avec  de  l’anisol  trichloré  abaisse  le  point  de 
fusion  de  /\o°. 

La  soude  à  l’ébullition  enlève  un  peu  de  clilore  à  l’ani¬ 
sol  tétrachloré ;  l’acide  sulfurique  concentré  ne  l’attaque 
pas. 

Dans  le  but  d’obtenir  le  dérivé  C6  CD  (AzO2).  OCH3. 
j’ai  fait  agir  à  froid  le  mélange  azoto-sulfurique  sur  l’ani- 
sol  tétrachloré;  la  masse  se  colore  en  rouge  et  s’échauffe, 
du  chlore  se  dégage;  après  quelques  jours  de  contact  à  la 
température  ordinaire,  on  trouve  dans  le  ballon  des  pail¬ 
lettes  jaunes,  brillantes,  volatiles  sans  fusion  à  260°,  inso¬ 
lubles  à  froid  dans  l’éther,  le  chloroforme,  assez  solubles 
à  chaud  dans  l’alcool. 

Ce  corps  réduit  le  permanganate,  il  est  soluble  dans  la 
potasse  avec  une  teinte  brune  :  de  cette  solution,  l'acide 
chlorhydrique  précipite  de  fines  aiguilles. 

Si  l’on  fait  dissoudre  le  composé  primitif  dans  l’alcool 
chaud  et  qu’on  ajoute  une  goutte  d’aniline,  la  liqueur  se 
colore  en  brun  et  laisse  déposer  des  écailles  bronzées  fusi¬ 
bles  vers  3oo°  [chloranilanilide ,  (C6H5 AzH)2C° C1202]  ; 
toutes  ces  réactions  sont  celles  du  cldoranile. 


Matière .  ogr,  3o84 

Chlorure  d’argent .  0^,6969 


ou,  en  centièmes: 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6C1403. 

Cl .  55,87  57,72 

Le  chloranile  ainsi  obtenu  n’est  pas  pur,  commelemôntre 
l’analyse  précédente;  j’ai  constaté  qu’il  contenait  un  peu 
d'azote,  et  qu’en  brûlant  il  déflagrait  légèrement  par  suite 
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de  la  présence  d’une  quinone  cliloronitrée,  qui  ne  peut 
être  que  la  tricliloronitroquinone. 

Le  chloranile  s’esl  formé  suivant  l’équation 

OH  Cl4. 0  GH3  +  io Az O3 II 
=  CO2 +  7  H2  O  -+-  5Az20  -h  G6 Cl4 O2. 

La  présence  d’un  peu  de  trichloronitroquinone  s’explique 
par  la  réaction 

G6  H  GH.  O  GH3  h-  ioAz03H 
=  G6  Gl3  (  Az  O2  )  O2  +  GO2  4-  Cl  7  H2  O  -h  5  Az2  O . 

On  n’obtient  donc  pas  le  dérivé  nilré  du  tétrachlor- 
anisol  ;  en  opérant  à  cliaud,  le  résultat  est  le  même. 

Si  l’on  fait  agir  l’acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  sur 
l’anisol  tétrachloré  porté  à  23o°,  on  ne  le  saponifie  pas. 
En  vase  clos,  l’acide  chlorhydrique  concentré  agit  lente¬ 
ment  vers  1 70°  ;  au  delà  de  1 8o°,  l’attaque  est  plus  rapide, 
mais  les  tubes  scellés  éclatent  presque  toujours  :  aussi 
vaut-il  mieux  se  servir  de  l’acide  iodhydrique. 

Action  de  V acide  iodhydrique.  —  Le  produit  de  l’ac¬ 
tion  de  l’acide  iodhydrique  étant  un  nouveau  dérivé  chloré 
du  phénol,  j’ai  cru  devoir  préciser  les  conditions  de  cette 
réaction. 

Chauffé  pendant  six  heures  à  i45°-i5o°,  avec  de  l’acide 
iodhydrique  de  densité  voisine  de  2,  l’anisol  tétrachloré 
donne  un  mélange  de  phénols  chlorés  et  chloroiodés , 
d’où  l’on  ne  retire  avec  peine  qu’un  peu  de  phénol 
chloré  pur. 

L’acide  iodhydrique  ordinaire,  de  densité  1,7,  ne  com¬ 
mence  à  réagir  qu’à  i27°-i3o°.  Je  me  suis  assuré  que 
vers  8o°-85°  l’action  est  nulle,  quelle  que  soit  la  durée. 
Vers  i3o°,  le  rendement  en  phénol  chloré  est  de  40  à  5o 
pour  100,  au  bout  de  six  heures  de  chauffe. 

Voici  les  conditions  qui  m’ont  paru  les  plus  conve¬ 
nables  pour  préparer  le  tétrachlorophénol  :  on  chauffe 
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pendant  vingt  heures,  à  i45°-i48°,  des  tubes  scellés  conte¬ 
nant  6gr  d’anisol  télrachloré  pour  25gr  d’acide  iodhydrique 
(rZ  —  1,7);  le  contenu  des  tubes  est  dissous  à  chaud  dans 
la  potasse  et  filtré  pour  séparer  l’anisol  inaltéré,  qui  peut 
être  soumis  de  nouveau  à  l’action  de  l’acide  iodhydrique. 

La  liqueur  alcaline  est  précipitée  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ;  on laveà  l’eau  leproduiljusqu’àcequ’il  soitparfaite- 
inent  blanc,  puis  on  le  dessèche  sur  des  plaques  poreuses  : 
il  ne  doit  pas  renfermer  trace  d’iode. 

V.  —  Tétrachlorophénol. 

Pour  préparer  ce  phénol  à  l’état  de  pureté,  on  éprouve 
les  mêmes  difficultés  que  pour  purifier  son  éther  rnéthy- 
lique  ;  ces  difficultés  s’accroissent  même  de  ce  fait  que  le 
tétrachlorophénol  est  extrêmement  soluble  dans  l’alcool 
fort,  l’étlier,  la  benzine,  le  chloroforme,  la  plupart  des 
dissolvants  organiques -,  l’alcool  étendu  le  dissout  assez 
bien  à  chaud,  mais  il  l’abandonne  .à  froid  sous  forme  de 
gouttelettes  liquides.  La  distillation  n’aboutit  pas  non  plus. 

On  a  essayé  de  le  purifier  en  faisant  cristalliser  ses 
dérivés  (le  sel  ammoniacal,  l’éther  acétique);  mais  on  ne 
parvient  pas  à  le  débarrasser  des  impuretés,  qui  conti¬ 
nuent  à  cristalliser  avec  le  produit  principal. 

Suivant  qu’on  saponifie  l’anisol  télrachloré  fondant  à 
5 rj°  ou  à  6i°,  on  obtient  des  produits  fusibles  à  63°  ou 
6y°-6S°.  Ce  dernier  point  de  fusion  est  identique  à  celui 
du  tri cbloro phénol  ordinaire,  qui,  à  l’état  liquide,  entraîne 
la  liquéfaction  immédiate  du  terme  supérieur. 

Le  trichlorophénol  existe  en  effet  dans  ce  phénol  létra- 
chloré  impur,  dont  il  abaisse  la  teneur  en  chlore. 

Un  produit  bien  cristallisé,  fusible  «à  6i°,  a  donné  les 
résultats  suivanls  : 


Matière .  ogl',  1975 

Chlorure  d’argent .  o5r,  4822 
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ou,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C*  H  CK  OH. 

Cl .  60,37  61,20 


Avec  un  autre  échantillon  (point  de  fusion,  67°),  on  a 
obtenu  : 


soit  : 


I.  Matière .  .  ogr,  3494 

Chlorure  d’argent .  ogr,858f 

II.  Matière .  ogr,  1644 

Chlorure  d’argent .  ogr,4o42 


Cl 


Trouvé. 

I.  II. 

60,73  «  60,79 


Calculé 

pour: 

C*  H  CK  OH. 
61,20 


O11  parvient  cependant  «à  séparer  un  peu  de  tétraehlo- 
rophénol  pur  à  l’aide  de  la  ligroïne,  soit  par  évaporation 
lente  à  chaud,  soit  en  recueillant  les  premières  aiguilles  qui 
se  déposent  d’une  solution  saturée  bouillante. 

Cette  purification  est  pénible  à  cause  de  la  volatilité  du 
dissolvant  :  les  rendements  sont  très  faibles. 

Le  tétrachlorophénol  a  donné  à  l’analyse  les  résultats 
suivants  : 


I.  Matière .  ogr,  489$ 

Chlorure  d’argent .  igr,  2140 

II.  Matière . .  o§’',  4037 

Eau . ogr,o4i6 

Acide  carbonique .  ogr,46i8 


ce  qui  donne  : 


H. 

C. 

Cl 


Trouvé. 


I.  II. 

»  1,0 

»  31,19 

6l,32  » 
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La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C6H  Cl4.  OH. 


IL  .  o,86 

C .  3i  ,o3 

Cl .  61,20 


Le  tétrachlorophénol  est  cristallisé  en  aiguilles  blan¬ 
ches,  fusibles  à  i52°  à  l’état  de  pureté;  5  à  6  pour  100 
de  trichlorophénol  abaissent  le  point  de  fusion  vers  65°, 
Ces  aiguilles  sont  insolubles  dans  l’eau,  trop  solubles  dans 
les  dissolvants  habituels  (alcool,  éther,  chloroforme,  ii- 
groïne)  pour  obtenir  de  belles  cristallisations. 

Le  tétrachlorophénol  ne  se  sublime  pas  aussi  bien  que 
le  phénol  trichloré  ;  il  bout  vers  278°,  sous  la  pression  de 
rj 54mra,  le  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur;  à  l’ébul¬ 
lition,  il  se  colore  en  rouge,  puis  en  brun,  et  dégage  de 
l’acide  chlorhydrique;  son  odeur  est  spéciale,  sa  saveur 
est  caustique,  il  provoque  l’éternuement  (1). 

La  solution  alcoolique  du  phénol  tétrachloré  rougit 
énergiquement  le  papier  de  tournesol-,  elle  agit  comme  un 
acide  sur  la  phtaléine  du  phénol,  la  cochenille,  l’orangé  3  ; 
elle  décompose  les  carbonates,  surtout  à  chaud. 

Avec  les  alcalis  libres,  le  tétrachlorophénol  se  combine 
facilement  et  donne  des  dérivés  bien  cristallisés. 

J'ai  essayé  sur  le  tétrachlorophénate  d’ammoniaque  l'ac¬ 
tion  de  quelques  sels  métalliques  :  les  précipités  ressem¬ 
blent  à  ceux  que  donnent,  dans  les  mêmes  circonstances* 
les  autres  phénols  chlorés. 

Avec  l’acétate  de  plomb,  précipité  blanc  volumineux  ; 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  beau  précipité  rouge  brique, 


( 1  )  Le  tétrachlorophénol  n’est  pas  très  toxique;  il  ne  faut  pas  moins 
de  oer,io  de  sel  sodique  pour  déterminer  la  mort  d’un  cobaye  par  voie 
d’injection  hypodermique. 
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même  dans  les  solutions  très  étendues  ;  ce  précipité  dis¬ 
paraît  dans  l'ammoniaque. 

L’azotate  d’argent  donne  un  coagulum  jaune  intense, 
soluble  dans  l’ammoniaque  et  l’acide  azotique. 

Avec  le  chlorure  mercurique,  précipité  blanc  rosé  5  avec 
le  perclilorure  de  fer,  précipité  blanc  verdâtre. 

Le  chlorure  manganeux  précipite  en  blanc,  l’azotate 
de  cobalt  en  rose. 

J’ai  préparé  quatre  de  ces  dérivés. 

Sel  ammoniacal.  —  O11  l’obtient  en  dissolvant  du  té- 
trachloropliénol  dans  l’ammoniaque  assez  concentrée  ;  il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à  chaud  ; 
il  cristallise  en  aiguilles  groupées  qui  se  colorent  en  rose 
par  dessiccation;  il  fond  vers  170°,  en  dégageant  de  l’am¬ 
moniaque;  l’alcool  le  dissout  ;  comme  le  phénol,  il  pro¬ 
voque  l’éternuement. 

I.  Matière .  ogr,  2429 

Chlorure  d’argent .  ogr,5639 

II.  Matière .  ogr,  3902 

Platine .  oSr,  i3j4 

ce  qui  correspond  à  : 

Trouvé.  Calculé 


I.  II.  C8HCP.OAzIP. 

ci .  57,40  »  57,03 

Az .  »  5,02  5,62 


Exposé  à  l’air  libre,  le  sel  perd  de  l’ammoniaque  :  ce 
qui  explique  les  écarts  de  l’analyse  précédente  ;  si  l’on 
essaye  d’évaporer  sa  solution  aqueuse,  elle  abandonne  du 
phénol  ;  elle  n’est  stable  qu’en  présence  d’un  excès  de 
base. 

Néanmoins,  pour  préparer  les  autres  sels,  il  faut  prendre 
du  tétrachlorophénate  d’ammoniaque  cristallisé,  le  dis¬ 
soudre  dans  l’eau  tiède  et  se  servir  de  la  solution  après  en 
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avoir  séparé  par  filtration  le  phénol,  qui  s’est  partiellement 
précipité  à  chaud.  Si  la  liqueur  est  alcaline,  on  ajoute 
quelques  gouttes  d’acide  azotique  et  on  jiltre  de  nouveau. 
C’est  pour  n’avoir  pas  suivi  cette  marche  qu’on  a  décrit 
des  sels  basiques  de  certains  clilorophénols  ou  qu’on  a 
considéré  comme  instables  des  sels  qui,  à  l’état  pur,  11e 
s’altèrent  pas. 

Sel  cT argent.  —  Obtenu  par  précipitation  du  tetra - 
chlorophénate  d’ammoniaque  pur  en  solution  neutre  par 
l’azotate  d’argent.  C’est  un  sel  jaune,  amorphe,  insoluble, 
(jui  se  conserve  très  bien  à  la  lumière,  pourvu  qu’il  ne 
renferme  pas  un  excès  d’oxyde  métallique,  qui  le  colore  en 
noir  même  dans  l’obscurité  (*). 

L’alcool  chaud  ne  le  dissout  pas  ;  l'ammoniaque  et 
l’acide  azotique  le  dissolvent.  Pour  doser  l’argent  dans  ce 
composé,  je  l’ai  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine  ;  le 
chlorure  d’argent  formé  fond  et  englobe  du  charbon  ;  il 
faut  laisser  refroidir,  ajouter  un  petit  fragment  de  zinc  et 
un  peu  d’eau  acidulée  d’acide  sulfurique  5  au  bout  de 
quelques  heures,  il  reste  au  fond  du  creuset  une  petite 
masse  spongieuse  d’argent  métallique  encore  souillée  de 
carbone  $  on  la  sépare  et,  après  l’avoir  lavée  à  l’eau  dis¬ 
tillée,  011  la  porte  au  rouge,  il  reste  de  l’argent  pur. 

Matière .  ogr,  4635 

Argent .  ogr,  1480 


soit,  en  centièmes  : 


Ag 


Calculé 

pour 

Trouvé.  C6HCl4.OAg. 

3 1,93  32,1 5 


(‘)  A.  Fischer  a  décrit  un  sel  d’argent  du  diclilorophénol  qui  s’altère 
rapidement;  mais  l’analyse  de  ce  dérivé  lui  a  donné  5i,22  pour  100 
d’argent,  au  lieu  de  t\o  qu’exige  la  théorie.  (  Annalen  der  Ch.  und  Ph.f 
Suppl.  Band  VII,  p.  i83.) 
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Sel  de  plomb.  —  La  précipitation  du  léuachlorophé- 
nate  neutre  d’ammoniaque  par  l’acétate  neutre  de  plomb 
fournit  une  poudre  blanche,  amorphe,  qui  a  donné  à  l’ana¬ 


lyse  : 

Matière .  o»r,  1507 

Sulfate  de  plomb .  ogr,  0680 


soit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  (C6IICl4.0)2Pb. 

Pb .  3o,8i  80,94 

Sel  de  cuivre.  —  C’est  un  sel  insoluble,  rouge  brun, 
amorphe,  qui,  à  l’état  sec,  a  la  couleur  de  la  lie  de  vin  ; 
on  l’obtient  en  précipitant  du  tétrachloropliénate  d’am¬ 
moniaque  par  du  sulfate  de  cuivre.  Dans  le  vide  sur  l’acide 
sulfurique,  il  retient  1,73  pour  100  d’eau  qu’il  perd  à 
1  io°-i  2o°  ;  la  formule  (C6HC14  .0)2Cu  +  |  H2  O  exige¬ 
rait  ï  ,68. 

Après  dessiccation  complète  à  l’étuve,  il  a  donné  à  l’a¬ 


nalyse  : 

Matière .  ogr,  2491 

Oxyde  de  cuivre .  o§r,o373 


soit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  (C6H  Cl4.0)2Cu. 

Gu .  11,96  12,08 

Le  tétrachloropliénate  de  cuivre  est  peu  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  tétrachlorophénol  est  très  soluble  dans  le  chlorure 
d’acétyle,  mais  c’est  là  une  simple  action  physique  5  car 
même  à  chaud  l’atlaque  n’a  pas  lieu,  et,  en  versant  le  mé¬ 
lange  dans  l’eau,  on  récupère  le  tétrachlorophénol  inaltéré. 
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Pour  obtenir  le  dérivé  acétylé,  on  fait  bouillir  pendant 
deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  le  phénol  tétracliloré 
avec  un  excès  d’anhydride  acétique  et  d’acétate  de  sodium 
fondu.  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau,  on  le 
lave,  puis  on  le  dissout  dans  l’alcool  chaud  additionné  de 
noir  animal,  pour  le  décolorer. 

Par  refroidissement,  on  obtient  l’éther  acétique  du 
tétracliloropliénol,  CGHC14 .  O .  C2  H3  O . 

Ce  sont  de  belles  aiguilles  blanches,  bien  cristallisées, 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool.  La  potasse 
concentrée  11e  les  attaque  pas  à  froid  :  à  chaud,  après 
quelques  instants  d’ébullition,  la  réaction  a  lieu  violem¬ 
ment  avec  projection  de  matière  :  on  trouve  dans  la  liqueur 
de  l’acétate  et  du  tétrachlorophénate  de  potassium. 

La  soude  alcoolique  bouillante  enlève  un  peu  de  chlore 
à  l’anisol  tétracliloré. 

L’acide  sulfurique  est  sans  action. 

Il  n’en  est  pas  de  même  de  l’acide  azotosulfurique,  qui 
attaque  vivement.  La  masse  s’échaude  et  se  colore  en 
rouge  :  au  bout  de  quelques  jours  de  contact,  on  peut  en 
retirer  des  écailles  jaunes  de  chloranile 

G6 II CI4. OII  -+-  4  Az03H  =  3II20  -h  2  Az204-t-  C^ChO2. 

En  faisant  varier  la  température  et  la  durée  du  contact, 
je  n’ai  pu  obtenir  de  dérivé  nitré. 

Au  contact  de  l’iodure  de  méthyle  et  de  l’alcool  méthy- 
lique,  à  i20°,en  tube  scellé,  le  tétracliloropliénol  donne  le 
tétrachlorophénate  de  méthyle  qui  n’est  autre  que  l’anisol 
tétracliloré  étudié  plus  haut  : 

G6  H  Cl4 . 0  Na  -b  CH3 1  =  Nal  -4-  CsHClLOCH*. 

Les  rendements  sont  théoriques. 

Chaudé  à  1 20°,  pendant  seize  heures,  avec  de  l’anhydride 
phtalique  et  de  l’acide  sulfurique,  ce  phénol  ne  donne  pas 
de  phtaléine. 
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Le  mode  de  préparation  du  tétrachlorophénol  et  de 
l’anisol  correspondant  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  consti¬ 
tution  de  ces  composés.  Ils  dérivent  du  trichlorophénol  : 

1 

G6H2G13.0H(0H:G1:G1:G1:C1  =  1.2. 4. 6); 
par  conséquent,  la  formule  du  phénol  tétrachloré  doit  être 
C«HC1L0H(0H:C1:C1:C1:C1  =  1.2. 3. 4. 6) 

G.OGH3 


CCI 


Ce  dérivé  complète  la  série  des  phénols  chlorés,  dont  le 
quatrième  terme  était  inconnu. 

Benedikt  (1),  il  est  vrai,  avait  préparé  un  corps  en 

C«H*C1*0, 

en  chlorant  le  trichlorophénol  en  présence  de  l’acide 
chlorhydrique,  mais  ce  composé  n’est  pas  un  phénol  té¬ 
trachloré  normal  -,  Benedikt  lui  assigne  la  formule 

Ce  H2C13.0C1, 

le  considérant  comme  un  chlorure  de  trichlorophénol  ;  il 
se  distingue  par  les  propriétés  suivantes  du  composé  que 
j’ai  étudié  : 

Il  fond  à  1 190,  au  lieu  de  i52°. 

La  solution  concentrée  de  potasse  le  colore  en  bleu, 
tandis  que  le  tétrachlorophénol  se  dissout  sans  se  colorer 
dans  la  potasse  à  5 o  pour  ioo. 

Le  corps  préparé  par  Benedikt  est  décomposé  par  les 


0)  Benedikt,  Monatshefte  fur  Chem.,  t.  V,  p.  233. 
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alcalis,  avec  formation  de  trichlorophénol,  sans  donner  de 
tétrachloropliénate. 

Enfin  le  phénol  tétrachloré  décrit  ci-dessus  a  été  pré¬ 
paré  à  partir  d’un  éther  méthylique,  ce  qui  achève  de 
définir  sa  constitution. 


VI.  —  Anisol  pentachloré. 


Ce  composé  a  été  obtenu  par  Weber  et  Wolf  ( 1  ),  en 
méthylant  par  les  voies  ordinaires  le  pentachlorophénol 
préparé  par  l’action  de  la  glycérine  et  de  la  soude  sur  le 
chlorure  de  Julin,  à  25o°-28o°.  On  a  vu  plus  haut  qu’il  se 
forme  directement  par  la  chloruration  de  l'anisol  en  même 
temps  que  le  dérivé  tétrachloré;  sa  faible  solubilité  dans 
l’alcool  froid  permet  de  le  retirer  des  premiers  dépôts; 
par  des  cristallisations  successives  dans  l’alcool  additionné 
d’un  peu  de  benzine,  on  élève  progressivement  son  point 
de  fusion,  qui  de  90°  se  fixe  cà  107°. 

A  l’analyse  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


L  Matière .  0^,2482 

Chlorure  d’argent .  o»l‘,  633 1 

II.  Matière .  o8r,6o63 

Chlorure  d’argent .  is‘,546i 

III.  Matière .  0^,3750 

Eau .  oer,o398 

Acide  carbonique .  o»r,4ioi 

IV.  Matière .  o°r,47b7 

Eau .  o=r,o6i8 

Acide  carbonique .  oSr,  5290 


soit,  en  centièmes 


H. 

C. 

Cl 


Trouvé. 


I. 

» 

» 


II.  III.  IV. 

»  1,17  1,44 

»  29,82  30,26 


63,07  63, o5 


»  » 


(')  Webeii  et  Wolf,  Berichte  der  d.  chern.  Gess.,  t.  XVIII,  p.  336. 
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La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

O  Cl5. 0  CH3. 


H .  1,06 

G .  29,94 

Cl .  63,27 


L’anisol  pentacliloré  est  bien  cristallisé  en  belles  ai¬ 
guilles  dures  qui  peuvent  être  très  longues  ;  il  est  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  plus  soluble  à 
chaud  -,  la  benzine,  l’éther,  le  chloroforme  le  dissolvent 
bien  *,  je  n’ai  pu  obtenir  de  cristaux  mesurables  de  ces 
diverses  solutions. 

Ce  corps  fonda  107°  et  bout  en  se  décomposant  à  289° 
sous  la  pression  de  745min>  le  thermomètre  plongeant  entiè¬ 
rement  dans  la  vapeur. 

J’ai  essayé  de  déterminer  sa  densité  de  vapeur,  mais 
dans  la  diphénylamine,  à  3io°,  il  se  volatilise  très  mal  et 
s’altère 5  dans  la  vapeur  de  mercure,  à  36o°,  il  donne  un 
volume  considérable  d’air  déplacé,  le  contenu  du  tube  de 
V.  Meyer  rougit  le  tournesol  et  accuse  une  décomposition 
profonde. 

Action  de  T  acide  iodhy  civique.  —  Saponifié  par  l’acide 
iodhydrique  à  1 5o°,  en  vase  clos,  l’anisol  pentacliloré  donne 
un  produit  noir  d’où  l’on  peut  séparer  par  la  potasse  le 
pentachloropliénol  connu,  corps  qui  cristallise  de  la  li- 
groïne  en  aiguilles  de  saveur  piquante  et  caustique  ;  comme 
le  phénol  tétrachloré,  c’est  un  sternutatoire  énergique. 

J’ai  constaté  que  la  soude  alcoolique  bouillante  n’atta¬ 
quait  pas  sensiblement  ce  composé  5  c'est  à  peine  si,  après 
une  ébullition  de  plusieurs  minutes,  l’azotate  d’argent 
donne  un  trouble  perceptible. 

Le  pentachloropliénol  fond  à  189°;  les  auteurs  donnent 
le  point  de  fusion  i86°-i87°;  il  bout  en  s’altérant  vers 
3o9°-3io°  sous  la  pression  de  y54mm,3. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890.)  35 
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Matière .  osr,3323 

Chlorure  d’argent .  osr,  8875 


ou,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6Cls.OII. 

Cl .  G6,o3  GG,  60 

Action  de  l'acide  sulfurique  fumant.  —  Si  l’on  verse 
sur  de  l’anisol  pentacliloré,  réduit  en  poudre,  quelques 
gouttes  d’acide  sulfurique  fumant,  très  riche  en  anhydride 
(acide  solide  à  la  température  ordinaire),  la  masse  décré¬ 
pite  et  se  colore  en  bleu  violet  intense;  l’addition  d’eau 
décolore  instantanément  la  liqueur,  et  il  reste  des  llocons 
cristallisés  d’une  substance  que  nous  étudierons  plus  loin, 

CSCIH) 

le  perchlorodioxydiphéiivlène,  1  1  ,  corps  bien  cristal- 

C^Cl^O 

lisé  insoluble  dans  presque  tous  les  dissolvants,  et  fusible 
au  delà  de  3oo°;  ce  corps  a  sans  doute  pris  naissance  d’a¬ 
près  une  réaction  analogue  à  celle-ci  : 

C6C13.0CII3  C6  Cl4  O 

=  2CIPC1-+-|  l. 

C6  Cl5. 0  CH3  C6  Civ  O 

Le  perchlorodioxydiphénylène  se  forme  également  par 
•l’ébullition  prolongée  du  pentachlorophénol  (4  )  : 

C6  ci5,  on  e^civo 

=  2  II  Cl  -h  I  I  . 

C6  Cl3.  Oïl  C6C1V0 


(’  )  Merz  et  Weith,  Berichte  der  d.  chem.  Gess.,  t.V,  p.  461. 
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Il  existe  fort  peu  de  composés  organiques  dont  on  ait 
préparé  la  série  complète  des  dérivés  de  substitution  :  et, 
si  jusqu’ici  on  n’a  pas  réussi  à  relier  les  constantes  physi¬ 
ques  des  produits  substitués  par  des  lois  suffisamment  pré¬ 
cises,  c’est  aux  lacunes,  qui  dans  la  plupart  des  séries  empê¬ 
chent  toute  comparaison,  qu’il  faut  attribuer  les  difficultés. 

J’ai  essayé  d’établir  quelques  rapprochements  entre  les 
constantes  physiques  des  dérivés  chlorés  de  la  benzine,  du 
toluène,  du  phénol  et  de  l’anisol,  en  comparant,  bien  en¬ 
tendu,  les  termes  de  constitution  analogue,  au  double  point 
de  vue  de  leur  fusibilité  et  de  leur  ébullition.  Ces  rappro¬ 
chements  sont  intéressants  ;  il  ne  s’en  dégage  aucune  loi 
bien  nette,  mais  peut-être  serviront-ils  plus  lard  à  établir 
des  règles  précises,  quand  on  disposera  de  faits  plus  nom¬ 
breux. 

M.  Jungfleisch  (')  a  signalé  les  relations  qui  existent 
entre  les  points  d’ébullition  de  la  benzine  et  du  toluène. 

Dans  les  mêmes  séries,  on  obtient  : 

Série  de  la  benzine. 


P.  E. 

Différences. 

C6H6 . 

8o° 

53° 

39° 

4i° 

33° 

3o° 

5o° 

G6  H5  Cl . 

i33° 

C6H4Cl2(i  .4) . 

1720 

C6H3GI3(i  .2.4) . 

2l3° 

C6H2Cl4(i  .2.4.6) . 

246° 

G6  H  Cl3 . 

G6  Cl6 . 

276° 

326° 

Séide  du  toluène. 

P.  E. 

Différences. 

C6H5.CH3 . 

ni0 

49° 

34° 

46° 

36° 

25° 

C6H4Cl.CH3(i  .4) . 

1-4 

O 

O 

O 

C3H3C12.CH3(i.2.4) . 

194° 

C6  H2  Cl3.  CH3 . 

G6  H  Cl4  CH3 . 

C6C15.CH3 . 

240° 

276° 

3oi° 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  XV,  p.  3 11. 
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La  moyenne  des  différences  est  42°  pour  la  série  de  la 
benzine  et  38°  pour  celle  du  toluène;  même  en  ne  tenant 
pas  compte  des  irrégularités  du  premier  et  du  dernier 
terme,  on  n’observe  pas  de  loi  bien  apparente  pour  les 
termes  moyens  de  substitution;  cependant,  les  irrégulari¬ 
tés  sont  de  même  ordre  dans  les  deux  séries  voisines  entre 
les  dérivés  mono,  di,  tri  et  tétraelilorés. 

Ces  Tableaux  peuvent  servir  de  terme  de  comparaison, 
si  l’on  veut  étudier  les  points  d’ébullition  dans  les  deux 
séries  du  phénol  et  de  son  éther  mélhylique. 


Série  clu  phénol. 

P.  E. 


G6 H5.  OH .  i8o° 

CGIHC1.0H(i  .4) .  2170 

G6H3Cl2.OII(i  .2.4  ) .  2100 

C6  H2  Cl3.  OH  (1 .2.4*6) .  2440 

G6  H  GH.  OH  (1 .2. 3. 4  *6)  278° 

CGCH.OII .  3o9° 


Différences. 


34° 

34° 

3i° 


Série  de  Vanisol. 

P.  E. 


C6H5.OCII3 .  i55° 

C6  IL  Cl.  OC  H3 (1.4) .  2000 

CG II3 Cl2 . 0 GH3(i  .2.4) .  232° 

C6H2 Cl3. 0  CH3(i  .2. 4.6) .  240° 

G6 II  GH. O  Cil3 (1 .2.3.4 .6) .  278° 

CGCH.OCH3 . 289° 


Différences. 

45° 

32° 

8° 

28° 

1 1° 


La  moyenne  de  ces  différences  est  de  26°  pour  la  série 
du  phénol  et  de  270  pour  celle  de  l’anisol  ;  le  point  d'ébul¬ 
lition  du  diclilorophénol  présente  une  anomalie,  il  est 
moins  élevé  que  celui  du  terme  inférieur;  dans  la  série  de 
1  anisol  les  dérivés  di  et  trichlorés  bouillent  à  8°  près;  on 
observe  du  reste  moins  de  régularité  dans  l’élévation  gra¬ 
duelle  des  points  d’ébullition  des  anisols  chlorés. 

Un  fait  se  dégage  plus  nettement  que  les  autres  :  dans 
les  séries  parallèles,  les  produits  de  substitution  ont  des 
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points  d’ébullition  de  plus  en  plus  voisins,  sauf  pour  le 
dernier  terme*,  ainsi  les  phénols  tri  et  tétrachlorés  bouil¬ 
lent  presque  en  meme  temps  que  leurs  éthers  méthyliques. 
On  peut  faire  une  observation  analogue  pour  les  benzines 
et  les  toluènes  tri  et  tétrachlorés,  pour  les  toluènes  et  les 
anisols,  etc. 

Il  est  plus  difficile  d’établir  des  rapprochements  entre 
les  points  de  fusion  :  ils  s’élèvent  généralement  à  mesure 
que  le  produit  primitif  est  de  plus  en  plus  modifié  par 
substitution. 

Mais  cette  règle  a  beaucoup  d’exceptions  ;  en  outre,  il  suf¬ 
fit  d’une  trace  d’impureté  pour  modifier  considérablement 
les  points  de  fusion;  c’est  peut-être  là  une  cause  de  leur 
irrégularité  apparente. 

Pour  la  benzine  (*),  les  dérivés  de  substitution  impaire 
offrent  une  différence  constante  de  5^°  dans  leur  point 
de  fusion;  pour  les  dérivés  pairs,  cette  différence  est  86°; 
mais  ces  relations  ne  se  retrouvent  plus  dans  la  série  du 
toluène,  ni  dans  celle  de  l’aniline,  du  phénol  ou  de  l’ani- 
sol. 

Pour  ces  deux  derniers  corps,  voici  les  points  de  fusion 
de  leurs  dérivés  chlorés  : 

Anisol 

Phénol,  correspondant. 


G6  H3.  OH .  4°°  Liquide 

G6 H4 Cl. OH  (1 ,4) .  37°  Liquide 

C6H3C12. OH  (1.2.4  ) .  43°  27° 

C6 H2 Cl3. OH  (1 .2.4*6) .  67°  6o° 

C6H Cl4. OH  (  1 . 2.3.4 *6) .  i52°  ioo° 

C6C13.0H .  189°  1080 


Dans  les  deux  séries,  les  points  de  fusion  s’élèvent  avec 
le  degré  de  substitution  :  les  phénols  chlorés  sont  moins 


0)  Jungfleisch,  Annales  de  Chimie  et  cle  Physique,  4e  série,  t.  XV, 
p.  3i7. 
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fusibles  que  leurs  éthers  méthyliques -,  mais  la  loi  de  ces 
variations,  si  elle  existe,  n’est  pas  apparente. 

La  stabilité  comparée  des  chloranisols  en  présence  des 
alcalis  donne  lieu  à  des  observations  assez  intéressantes. 
Sur  les  cinq  dérivés  que  j’ai  obtenus,  trois  sont  inatta¬ 
quables  à  l'ébullition  par  la  soude  alcoolique  :  ce  sont  les 
termes  de  substitution  impairs-,  deux  cèdent  du  chlore  à 
l’alcali  :  les  dérivés  pairs. 

Les  composés  qui  résistent  à  l’action  de  la  potasse  pré¬ 
sentent  la  constitution  suivante  : 


C.OCII3 


C.OCII3 


C.OCII3 


CCI 


Tous  sont  symétriques  par  rapport  à  la  ligne  1.4. 

Le  di  et  le  tétrachloranisol  sont  au  contraire  dissymé¬ 
triques  par  rapport  au  même  axe 


C.OCII3 


IIC 


C.OCII3 


CCI 


6 

2 

CCI 

CIC 

6 

S 

3 

CH 

IIC 

5  3 

V 

CCI 

V 

CCI 

Ces  deux  derniers  corps  se  distinguent  d’ailleurs  des 
trois  autres  par  une  stabilité  moindre  ;  de  plus,  leur  forma¬ 
tion  est  toujours  accompagnée  de  la  formation  d’une 
quantité  notable  de  termes  voisins,  ce  qui  n’a  pas  lieu 
pour  les  substitués  impairs,  surtout  pour  le  trichloranisol. 
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SECONDE  PARTIE. 


Dans  l’anisol  C6H3.OCH3,  on  peut  remplacer  un  à  un 
tous  les  atomes  d’hydrogène  du  noyau  par  un  atome  de 
chlore*,  c’est  à  l’étude  des  produits  chlorés  ainsi  obtenus 
qu’a  été  consacrée  la  première  Partie  de  ce  travail. 

Quant  à  la  chaîne  latérale,  on  ne  peut  la  clilorer  à 
l’ébullition,  comme  on  le  fait  pour  le  toluène;  car,  à  cette 
température,  l’acide  chlorhydrique  naissant  saponifierait 
l’éther  méthylique  pour  donner  des  phénols  chlorés. 

I.  —  Action  du  chlore  sur  l’anisol  au  soleil. 


J’ai  essayé  cependant  dans  deux  opérations  de  faire  agir 
le  chlore  au  soleil  :  dans  ces  conditions-,  le  toluène  donne 
du  chlorure  de  benzyle  G°H5.CH2C1;  même  à  froid  ('), 
l’anisol  devrait  fournir  le  composé  C6H5.0CH2C1  ou 
Cl 

CH2  \q  jjs  qui  serait  la  chlorophényline  du  méthylène- 
glycol . 

Dans  54gr  d’anisol  exposés  en  plein  soleil  (2),  j’ai  dirigé 
un  courant  de  chlore  assez  rapide;  l’attaque  est  très  vive, 
la  température  s’élève  jusqu’à  95°;  on  a  arrêté  le  courant 
gazeux  quand  le  liquide  a  augmenté  du  tiers  de  son  poids 
primitif,  puis  on  a  lavé  à  l’eau,  séché  et  distillé  sous  pres¬ 
sion  réduite  (3cm  à  4cm  de  mercure).  Le  produit  qui  passe 
à  la  distillation  se  décompose  partiellement  en  dégageant  de 
l’acide  chlorhydrique.  J’ai  déjà  signalé  ce  fait  à  propos  des 
chloranisols  obtenus  à  froid  :  ce  qui  ferait  admettre  l’exis¬ 
tence  d’un  composé  chloré  instable  dont  le  chlore  serait 
fixé  sur  la  chaîne  latérale.  Malgré  de  nombreuses  tenta- 


( 1  )  Schramm,  Berichte  cler  cl.  chem.  Gess.,  t.  XVIII,  p.  6oS. 
(-)  Un  thermomètre  placé  au  soleil  marquait  5o°. 
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tives,  je  n’ai  pas  réussi  à  isoler  ce  corps  décomposable 
sous  pression  réduite  et  ne  se  formant  jamais  qu’en  petite 
quantité. 

La  presque  totalité  du  produit  de  l’opération  précédente 
résiste  en  effet  à  l’action  des  alcalis  ;  le  liquide  ainsi  obtenu 
passe  à  la  distillation  dans  quatre  degrés  vers  200°;  il  a 
été  identifié  par  le  dosage  du  chlore  et  par  toutes  ses  pro¬ 
priétés  avec  l’anisol  monochloré  décrit,  C6  H  ‘ CL  OCH3. 

La  potasse  à  10  pour  100  ne  lui  enlève  pas  de  chlore, 
même  après  six  heures  d’ébullition. 

J’ai  obtenu  les  mêmes  résultats  en  versant  goutte  à 
goutte  1 5gr  d’anisol  dans  un  ballon  de  i3llf,5  plein  de 
chlore  et  exposé  au  soleil;  les  deux  corps  réagissent  éner¬ 
giquement,  le  contenu  du  ballon  se  décolore  et,  après  re¬ 
froidissement,  en  lavant  le  ballon  à  l’eau,  on  entraîne  20gr 
environ  d’un  liquide  huileux  qui  a  présenté  toutes  les  pro¬ 
priétés  de  l’anisol  monochloré  ordinaire  (1). 

Dans  une  autre  série  d’opérations,  j’ai  soumis  l’anisol  à 
l’action  du  chlore  en  présence  de  quelques  agents  cliloru- 
rants  :  je  vais  résumer  le  résultat  de  ces  expériences. 

II.  —  Action  du  chlore  sur  l’anisol  bouillant  en  présence 

DE  L’iODE. 

L’action  du  chlore  sur  l’anisol  froid  ou  vers  6o°,  en 
présence  d’un  peu  d’iode,  permet  d’obtenir  la  série  régu¬ 
lière  des  dérivés  chlorés  ;  mais  si  l’on  dirige  un  courant  de 
chlore  dans  de  l’anisol  maintenu  .à  une  température  infé¬ 
rieure  de  quelques  degrés  à  son  point  d’ébullition  et  addi¬ 
tionné  de  2  ou  3  centièmes  d’iode,  l’anisol  éprouve  une 
modification  plus  profonde:  il  perd  le  groupement  mé- 
thoxylé  et  se  transforme  en  benzine. 

Dans  une  expérience,  j’ai  fait  passer  à  travers  io8gr 


(')  Je  me  propose  de  revenir  sur  ces  réactions  pour  en  faire  une 
étude  spéciale. 
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d’anisol  additionnés  de  2gr,  5o  d’iode  et  chaudes  graduelle¬ 
ment  d’abord  vers  6o°,  puis  vers  23o°,  un  courant  de  chlore 
fourni  par  une  charge  de  iokg  d’acide  sulfurique,  2kg,  280 
d’eau,  3kg,  84o  de  sel  marin  et  3kg,  200  de  bioxyde  de  man¬ 
ganèse.  L’absorption,  d’abord  énergique,  se  ralentissait  de 
plus  en  plus;  j’ai  arrêté  l’opération  quand  un  échantillon 
du  produit  se  solidifiait  dans  l’eau  froide.  Après  lavages  à 
l’eau  alcaline  et  à  l’eau  pure,  on  obtient  une  masse 
blanche  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  mais  très  so¬ 
luble  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  d’alcool  et  de 
benzine. 

i°  Par  refroidissement  on  obtient  de  fines  aiguilles  qui, 
après  plusieurs  cristallisations,  présentent  toutes  les  pro¬ 
priétés  du  chlorure  de  Julin;  elles  fondent  à  2200  (point 
de  fusion  de  la  benzine  liexaclilorée,  226°)  et  donnent  à 
l’analyse  les  résultats  suivants  : 

Ogr,  25 18 
ogl',7562 

Ogr,  3107 

ogr,9384 


Calculé 
pour 
C6CK 

7-4,73 

20  Puis,  se  déposent  de  grosses  aiguilles  nacrées  qu’il  est 
difficile  d’obtenir  complètement  blanches  $  après  plusieurs 
cristallisations  dans  l’alcool,  elles  ont  été  identifiées  par 
leur  point  de  fusion,  8y°,  et  le  dosage  du  chlore  avec  la 
benzine  pentachlorée. 


Matière .  ogr,6333 

Chlorure  d’argent .  igr,  8109 


I.  Matière . 

Chlorure  d’argent 

II.  Matière . 

Chlorure  d’argent 

soit,  en  centièmes  : 


Cl 


Trouvé. 

I.  II. 

74,26  74,68 
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Calculé 

pour 

Trouvé.  C6C13H. 

CI .  70,70  70,85 

3°  On  obtient  une  petite  quantité  d’un  corps  cristallisé 
en  aiguilles  nacrées,  groupées  ensemble,  très  peu  solubles 
clans  l’alcool  bouillant,  fusibles  à  i36°. 


Matière .  oSr,  2411 

Chlorure  d’argent .  o§r,  636q 


en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6H*C1*.. 

Cl .  65,32  65,74 

C’est  la  benzine  tétraclilorée  symétrique,  dont  le  point 
de  fusion  est  i38°,  C°H2CP  (Cl  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  =  1 .2.4.5). 

4°  Par  évaporation  de  l’alcool  mère  qui  avait  aban¬ 
donné  les  corps  précédents,  j’ai  obtenu  une  huile  qui, 
séchée,  a  passé  cà  la  distillation  entre  247°  et  25o°.  Dans  le 
ballon  reste  un  liquide  goudronneux  qui  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  masse  :  il  se  dissout  dans  la  benzine  bouillante, 
et  par  refroidissement  du  chlorure  de  Julin  se  dépose  en¬ 
core  impur,  car  il  fond  vers  200°. 

Quant  au  liquide  incolore  qui  a  passé,  on  le  refroidit 
vers  o°,  il  se  prend  en  une  masse  blanche  qui  se  liquéfie 
de  nouveau  vers  4°  ou  5°  :  il  reste  cependant  quelques 
cristaux,  qui,  séparés  et  desséchés  rapidement  fondent 
vers  i3o°  :  c’est  de  la  tétrachlorobenzine  symétrique 

C6H2Cl4. 

Le  produit  resté  liquide  a  fourni  à  l’analyse  des  résul¬ 
tats  intermédiaires  eutre  les  benzines  tri  et  tétraclilorées. 


Matière .  ogr,  5524 

Chlorure  d’argent .  igr, 3499 
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en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6H2C14.  C6H3C13. 

Cl .  60,42  65,74  58, 67 

C’est  un  mélange  de  y 5  pour  ioo  environ  de  benzine 
triclilorée  et  de  i5  pour  ioo  de  tétrachlorobenzine  :  je  n’ai 
pas  poussé  plus  loin  la  séparation,  à  cause  des  phénomènes 
de  surfusion  signalés  par  M.  Jungfleiscb  ( 1  )  pour  la  série 
des  benzines  chlorées  et  qu’on  retrouve  du  reste  dans  la 
série  de  chlorophénols  et  de  leurs  étliers  méihyliques. 

A  une  température  voisine  de  leur  point  d’ébullition,  les 
anisols  chlorés  se  transforment  donc  en  chlorobenzines, 
sous  l’influence  d’un  excès  de  chlore  et  en  présence  de 
quelques  centièmes  de  chlorure  d’iode.  Les  phénols  se  com¬ 
portent  de  même  :  le  pentachlorure  de  phosphore  agit  sur 
le  dichlorophénol  (i  .2.4)  pour  donner  la  triclilorobenzine 

(1.2.4) 

Ce  H3  Cl2.  OH  h-  P  Ch  =  P  O  Ch  -h  H  Cl  -+-  C6  H3  Cl3. 

Daccomo  a  observé  une  réaction  analogue,  en  faisant  agir 
le  perchlorure  de  fer  sur  le  trichloropliénol  ordinaire, 
C6H2Cl:i.OH(OH  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  =  1.2. 4. 6) 

6 C6 H2 Cl3 .OH  -+-  Fe2 Cl6  =  3 H2 O  +  Fe2 O3  +  C6 H2 C1C 

Le  chlorure  d’iode  doit  agir  de  même  5  le  chlore  fourni 
par  l’un  ou  l’autre  de  ces  agents  chlorurants,  remplace 
l’oxhydrile;  la  Chimie  organique  offre  un  grand  nombre 
d’exemples  de  cet  ordre  de  faits. 

Mais,  pour  l’anisol,  il  était  intéressant  de  rechercher  si 
la  présence  du  groupement  O  CH3  ne  donnait  pas  à  la  mo- (*) 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4e  série,  t.  XV,  p.  260. 
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lécule  une  stabilité  particulière  et,  dans  la  négative,  de 
déterminer  le  mode  et  les  produits  de  décomposition. 

Pour  cela,  dans  ioo8r  d’anisol  additionnés  de  2gr  d’iode  et 
chauffés  au  bain  d’huile  vers  1 5o°,  j’ai  dirigé  un  courant  de 
chlore;  les  produits  gazeux  de  la  réaction  traversaient  deux 
flacons  laveurs  contenant  de  la  benzine  pour  retenir  le 
chlore,  puis  une  solution  ammoniacale  d’un  sel  barytique. 
Cette  solution  se  trouble  et  abandonne  un  dépôt  abondant 
de  carbonate  de  baryte  ( 1  ). 

A  la  fin  de  l’opération,  la  benzine  des  flacons  laveurs, 
légèrement  chauffée,  dégage  de  l’acide  chlorhydrique}  on 
perçoit  également  dans  les  flacons  l’odeur  suffocante  de 
l’oxychlorure  de  carbone  :  c’est  ce  gaz  qui  a  déterminé  au 
sein  de  la  liqueur  barytique  le  précipité  de  carbonate. 

En  négligeant  les  termes  intermédiaires,  la  réaction  du 
chlore  sur  l’anisol  bouillanten  présence  du  chlorure  diode 
peut  donc  être  représentée  par  l’équation 

C6H3.  OCH34-  16CI  =  G  Cl6  +  COCl2-f-  8  H  Cl. 

Une  réaction  secondaire  a  lieu  en  même  temps;  car,  en 
recueillant  les  produits  volatils  dans  une  lessive  alcaline, 
j’ai  obtenu  icc  environ  d’une  huile  incolore  qui  donnait 
avec  l’aniline  et  la  potasse  alcoolique  l’odeur  caractéris¬ 
tique  de  la  phénylcarbylamine 5  c’était  du  perchloromé- 
tliane,  formé  suivant  la  réaction 

C6 II5. 0  CH3 -h  iGCl  =  G6  Cl6-h  6HC1  -+-  CCI4  -f-  H2 O. 

Cette  réaction  n’intéresse  (prune  faible  proportion  du 
produit  :  je  n’ai  recueilli  que  icc  de  tétrachlorure  de  car¬ 
bone  sur  54gr  d’anisol  mis  en  expérience. 


(')  Le  bioxyde  de  manganèse  qui  servait  à  préparer  le  chlore  ne  con¬ 
tenait  pas  trace  de  carbonates. 
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III.  —  Action  du  chlore  sur  l’anisol  additionné 

DE  TRICHLORURE  d’ ANTIMOINE. 

Les  agents  de  chloruration  n’agissent  pas  tous  de  la  même 
façon  sur  l’anisol. 

A  l’ébulli tion  et  en  présence  du  trichlorure  d  iode, 
l’oxygène  se  sépare  du  noyau  avec  le  carbone  de  la  chaîne 
latérale;  au  contraire,  vers  6o°  ou  65°  et  en  présence  de  2 
pour  100  de  trichlorure  d’antimoine,  l’anisol  se  saponifie 
et  donne  du  phénol,  le  groupement  méthylique  est  sim¬ 
plement  substitué. 

Dans  une  expérience,  j’ai  fait  passer  à  travers  l’anisol 
contenant  du  trichlorure  d’antimoine  du  chlore  en  excès 
dégagé  par  une  charge  de  5kg,  58o  préparée  suivant  les  pro¬ 
portions  de  Frésénius. 

Le  produit  de  la  réaction  est  coloré  eu  jaune  orangé;  011 
le  lave  à  l’eau  chargée  d’acide  chlorhydrique  pour  enlever 
l’antimoine,  puis  à  l’eau  pure;  après  dessiccation,  on  le 
dissout  dans  l’éther  de  pétrolebouillant,  additionné  de  noir 
animal.  Il  cristallise  en  aiguilles  encore  colorées,  fusibles  à 
189°;  le  point  de  fusion,  indiqué  par  Merz  etWeith  ( 1  ),  est 
i86°-i8y°.  Ce  corps  aune  saveur  caustique  ;  ses  vapeurs 
provoquent  l'éternuement  ;  les  cristaux  se  dissolvent  dans 
la  soude  et  à  chaud  dans  l’ammoniaque;  par  refroi¬ 
dissement  on  recueille  de  belles  aiguilles  parfaitement 
blanches  des  combinaisons  sodique  ou  ammoniacale  de  ce 
composé,  qui  n’est  autre  que  le  pentachlorophénol , 
comme  l’a  prouvé  le  dosage  du  chlore. 

C’est  du  reste  par  l’action  du  chlore  sur  le  phénol,  en 
présence  du  trichlorure  d’antimoine,  que  Merz  et  Weilh 
ont  préparé  ce  corps,  déjà  obtenu  par  Erdmann,  Laurent 
et  M.  Schützenberger . 


(’)  Berichte  der  d.  chetn.  Gess.,  t.  V,  p.  4 5 S . 
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L'anisol  a  été  chloré  et  saponifié  en  même  temps  : 

C6H5.OCII3-h  1 6  Cl  =  G6  Cl5.  OH  +  7  H  Cl  -h  CCb. 

Dans  ces  réactions  de  surchloruration.,  les  produits  sont 
constamment  en  présence  d’un  excès  de  chlore  qui  se  sub¬ 
stitue  à  tous  les  hydrogènes  du  noyau  et  de  la  chaîne  la¬ 
térale. 

IV.  —  Action  du  chlore  sur  l’anisol  en  présence 

DU  PENTACIILORURE  D’ANTIMOINE. 

Dans  une  série  d’expériences  entreprises  pour  étudier 
l’action  du  chlore  sur  l’anisol  à  haute  température  et  en 
présence  d’agents  chlorurants  énergiques,  on  avait  addi¬ 
tionné  3osr  d’anisol  de  6gr  de  pentachlorure  d’antimoine, 
puis  dirigé  dans  le  mélange,  chauffé  vers  8o°  au  bain-marie, 
un  courant  de  chlore.  La  masse  ne  tarde  pas  à  former  un 
goudron  épais  qui  se  solidifie  et  qu’on  chauffe  à  feu  nu  à  la 
fin  de  l’opération,  pour  faciliter  le  passage  du  chlore. 
Quand  l’expérience  a  duré  deux  heures,  on  casse  le  ballon, 
on  épuise  le  contenu  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  par 
l’eau  ;  le  résidu  fortement  coloré  abandonne  à  un  mélange 
d’alcool  et  de  benzine  des  paillettes  jaunes,  volatiles  sans 
fusion,  solubles  dans  la  potasse,  offrant  toutes  les  proprié¬ 
tés  du  chloranile  5  il  reste  une  poudre  jaune,  fusible  au 
delà  de  3oo°  et  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
habituels.  Les  xylènes  bouillants  enlèvent  cette  matière  et 
l'abandonnent  cristallisée  en  fines  aiguilles  :  je  l’ai  identi¬ 
fiée  avec  le  perchlorodioxydiphénylène  qui  sera  étudié 
plus  loin. 

Cette  expérience  préliminaire  établit  qu’à  partir  de  l’a¬ 
nisol  C7  H80,  sans  intervention  du  reste  d’oxygène  ou  de 
corps  oxygénés,  on  obtient  à  haute  température,  en  pré¬ 
sence  du  chlore  et  du  chlorure  d’antimoine,  un  composé 
C6CP  O2,  renfermant  2  molécules  d’oxygène,  l’une  d’entre 
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elles  étant  substituée  à  un  des  atomes  de  chlore  du  com¬ 
posé  primitif. 

J’ai  étudié  plus  attentivement  cette  réaction  pour  en 
saisir  le  mécanisme  :  i  oogr  d’anisol  ont  été  additionnés  de 
3gr  de  perclilorure  d’antimoine;  le  liquide  décrépite  et  se 
colore  en  noir;  on  le  chauffe  au  bain  d’huile  à  ioo°-i  io°, 
et  l’on  y  dirige  un  courant  lent  de  chlore  jusqu’à  ce  que 
lamasse,  d’abord  colorée  en  rouge  intense,  ait  pris  l’aspect 
et  la  consistance  d’un  goudron  visqueux.  On  verse  le  pro¬ 
duit  dans  l’eau  légèrement  acidulée,  on  le  lave  et  on  l’étale 
sur  des  aires  en  plâtre  pour  le  débarrasser  d’une  huile  qui 
le  souille  et  le  rend  pâteux  ;  après  cinq  à  six  jours,  on  ob¬ 
tient  un  gâteau  solide  de  couleur  jaune,  d’odeur  analogue 
à  celle  des  quinones  chlorées  :  cette  matière  est  peu  soluble 
dans  l’alcool  bouillant,  mais  elle  se  dissout  très  bien  dans 
un  mélange  chaud  d’alcool  et  de  benzine  ;  par  refroidis¬ 
sement,  on  obtient  de  grosses  aiguilles  prismatiques  jaunes, 
déjà  mesurables,  qui  ont  donné  à  l’analyse  les  résultats 
suivants  : 


I.  Matière .  0^,5788 

Chlorure  d’argent .  i5l',65o5 

II.  Matière  . . . . .  o§r,3646 

Chlorure  d’argent .  iSl',o4i3 

III.  Matière .  0^,3296 

Eau .  oSr,  0062 

Acide  carbonique. . .  o?r,2832 

IV.  Matière .  0^,3491 

Eau . . . .  ogr,oo47 

Acide  carbonique .  o§r,  3o5i 


ou,  en  centièmes: 

Trouvé. 

”  I.  IL  III.  IV. 


H .  »  »  0,20  o ,  1 4 

G .  »  »  23,43  23,83 

Cl .  70,51  70,62  »  » 
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La  théorie  exige  : 

Calculé 

pour 

C6C160. 


II .  0,00 

C .  23,92 

Cl .  70,76 


Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  Langer  (*),  en  faisant 
agir  le  chlore  sur  la  pentacliloraniline  en  solution  dans 
l’acide  acétique  cristallisable ;  cet  auteur  avait  obtenu  à 
l'analyse  les  proportions  suivantes  : 

Théorie 

pour 

Trouvé.  C6C160. 


II .  o,4o  0,00 

C .  24,23  23,92 

Cl .  7°:9J  7°:76 


Langer  a  signalé  ce  dérivé,  en  ajoutant  qu'il  dégageait 
du  chlore  à  chaud;  qu’il  était  décomposé  à  l'ébullition 
par  l’alcool  ;  que  la  potasse  ne  le  dissolvait  pas  ;  enfin  que, 
sous  l’influence  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  il 
régénérait  le  pentachlorophénol.  J’ai  repris  l’étude  de  ce 
composé  :  je  vais  en  exposer  les  résultats. 

Le  composé  C6 Cl0  O  fond  à  io~°  ;  Langer  a  indiqué  1060 
comme  point  de  fusion;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  assez 
peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme.  Il  est  bien  cristallisé  en  aiguilles  ou  en 
prismes  colorés  en  jaune  (2);  mais,  par  des  cristallisations 
successives,  011  obtient  des  cristaux  presque  incolores, 
mais  moins  beaux;  par  évaporation  lente  de  sa  solution 
chloroformique  abandonnée  plusieurs  jours  dans  des  bal- 


(')  Annalen  clcr  Chem,  und  Ph.,  t.  CCXV,  p.  122. 

(•*)  Quand  on  pulvérise  ces  cristaux  au  mortier  d'agate,  ils  s’électri¬ 
sent  fortement. 


> 
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Ions  ouverts,  on  obtient  de  gros  prismes,  que  M.  Morel  a 
examinés  : 

«  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  quadratique  et 
se  présentent  ordinairement  en  prismes  plus  longs  que 
larges,  portant  les  faces  d’un  octaèdre  surbaissé  sur  les 
faces  latérales  les  plus  longues,  ce  qui  dissimule  leur  sy¬ 
métrie  cristallographique,  qui  n’est  décelée  que  par  la  me¬ 
sure  des  angles.  Ils  sont  formés,  en  somme,  par  le  prisme 
primitif  m ,  surmonté  de  l’octaèdre  b\  provenant  d’une  mo¬ 
dification  sur  les  arêtes  basiques. 

»  La  mesure  des  angles  a  donné  les  résultats  que  voici  : 


Mesuré.  Calculé. 

m  :  m .  90°  » 

m  :  ô-t .  1 1  i°25'  » 

.  i5o°  ï5o°4'  (sur  a) 

)>  Le  rapport  des  axes  est 

a  :  c  —  1000  :  0,2799.  » 


O11  peut  se  demander  si  ces  cristaux  renferment  ou  non 
de  l’hydrogène  :  la  moyenne  des  résultats  de  Langer  et  des 
analyses  que  j’ai  effectuées  donne  : 


Calculé  pour 

Trouvé.  C,;  Cl6.  OH.  C6C160. 


H .  o,25  o,33  0,0 

C  .  23,83  23,84  2^,92 

Cl .  70,68  70,52  70,76 


D’après  les  dosages,  il  est  difficile  de  se  prononcer  entre  les 
deuxformules,  mais  les  propriétés  chimiquesde  ce  composé, 
la  formation  du  chlore  libre  par  la  chaleur  seule  concor¬ 
dent  mieux  avec  la  formule  C6C160  ;  tandis  que  le  penta- 
cliloropliénol  est  de  saveur  caustique  et  poivrée,  le  dé- 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XX.  (Août  1890.)  06 
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rivé  liexachloré  est  insipide*,  il  ne  réagit  pas  sur  le  tour¬ 
nesol,  l’eau  ne  l’attaque  pas,  car,  après  quelques  minutes 
d’ébullition,  le  liquide  ne  donne  avec  l’azotate  d’argent 
qu’un  trouble  à  peine  perceptible. 

La  solution  aqueuse  et  concentrée  de  potasse  réagit  sur 
le  produit  bien  pulvérisé  ;  elle  le  dissout  en  le  colorant  en 
rouge,  mais  au  bout  de  quelques  instants  seulement  :  la 
réaction  est  accompagnée  d’une  élévation  de  température, 
on  constate  dans  la  liqueur  alcaline  la  présence  de  l’acide 
hypochloreux.  De  plus,  traitée  par  un  excès  d’acide,  cette 
solution  laisse  précipiter  un  corps  blanc  qui,  après  cristal¬ 
lisation  dans  la  ligroïne,  fond  vers  1860  et  présente  toutes 
les  propriétés  du  pentaclilorophénol. 

La  réaction  a  donc  lieu  suivant  l’équation 


G6  Cl6  O  h-  2  KO  II  =  G6  Cl5. 0  K  h-  CIOK  +  IDO. 


A  l’ébullition,  la  potasse  aqueuse  attaque  plus  rapide¬ 
ment  le  phénol  liexachloré  :  la  réaction  est  totale  et  immé¬ 
diate  quand  ou  fait  tomber  goutte  à  goutte  une  solution 
alcoolique  de  potasse  sur  le  produit;  si  l’alcali  est  concen¬ 
tré,  la  masse  décrépite. 

La  solution  alcoolique  d’azotate  d’argent  précipite  du 
chlorure  après  quelques  minutes  d’ébullition. 

Dans  l’alcool  bouillant,  le  zinc  en  poudre  donne  du 
chlorure  de  zinc  et  du  pentaclilorophénol,  mais  il  11e  ré¬ 
agit  pas,  même  au  delà  de  1  io°,  sur  le  produit  sec  et  fondu  ; 
si  l’on  continue  à  chauffer  et  qu’on  atteigne  la  tempéra¬ 
ture  où  rhexachlorophénol  se  décompose,  vers  2100,  la  ré¬ 
action  est  très  violente,  la  masse  déflagre  et  malgré  la  pré¬ 
sence  du  zinc,  du  chlore  libre  se  dégage;  les  produits  sont 
les  mêmes  que  si  la  réaction  avait  eu  lieu  sous  l’influence 
de  la  chaleur  seule. 

Le  chlorure  d’acétyle  dissout  fort  bien  l’hexachlorophé- 
nol  à  froid;  si,  après  quelques  minutes  d’ébullition,  on 


/ 
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verse  dans  l’eau,  on  obtient  un  précipité  jaunâtre  qui,  re¬ 
pris,  après  dessiccation,  par  le  chloroforme,  donne  de  beaux 
prismes  d’hexachlorophénol  inaltéré,  fusibles  à  io8°. 

Pour  faire  agir  sur  le  phénol  hexachloré  le  chlorure 
d’aluminium,  j’ai  dissous  8gr,  5  de  matière  dans  5ogr  de 
benzine  cristallisable,  et  ajouté  ensuite  igr,  5  de  chlorure 
d’aluminium.  A  froid,  on  n’observe  aucune  action;  en 
chauffant  légèrement,  on  aperçoit  sur  les  fragments  de 
.  chlorure  d’aluminium  quelques  points  d’attaque  ;  vers  70°, 
la  masse,  d’abord  jaune,  puis  verte,  devient  noire  et  l’acide 
chlorhydrique  se  dégage;  on  continue  à  chauffer  au  bain- 
marie  pendant  six  heures,  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
du  chlorure  d’aluminium  quand  le  dégagement  se  ralentit  ; 
puis  on  verse  la  masse  dans  cinq  fois  son  poids  d’eau.  On 
obtient  un  précipité  brun  rouge  qui,  lavé  à  l’eau,  aban¬ 
donne  à  l’alcool  de  rhexachlorophénol  inaltéré  (7gr  sur 
8gr,5  de  produit  mis  en  expérience).  On  peut  en  conclure 
que  le  chlorure  d’aluminium  n’attaque  pas  sensiblement 
l’hexachloro phénol  en  solution  benzénique  après  six  heures 
de  contact;  le  phénol  pentachloré  se  comporte  de  même. 

Le  sodium  fournit  des  résultats  analogues  :  après  avoir 
dissous  5gr  d’hexaclilorophénol  dans  5osr  de  benzine,  011 
ajoute  un  fragment  de  sodium  qui,  à  froid,  garde  son  éclat 
métallique;  à  chaud,  la  surface  du  métal  se  colore  en  bleu 
indigo,  mais  l’attaque  ne  va  pas  plus  loin,  même  après 
une  demi-heure  d’ébullition;  si,  au  lieu  d’opérer  dans  la 
benzine,  on  emploie  les  xylènes  commerciaux,  le  sodium 
noircit  à  l’ébullition;  mais  par  places  il  apparaît  avec  son 
éclat  métallique;  on  récupère  du  reste  la  substance  ern- 
ployée('). 

Le  composé  C6GlcO  est  donc  d’une  stabilité  assez 


(’)  Les  produits  de  la  réaction  englobent  le  sodium  et  l’empêchent 
par  une  ébullition  plus  prolongée,  on  obtiendrait  probablement 
NaCl  et  OCl5. ONa. 


d’agir 
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grande,  en  présence  de  quelques  réactifs;  cependant,  il  dé¬ 
gage  du  chlore  quand  on  le  chauffe;  cette  réaction,  signalée 
par  Langer,  a  été  étudiée  de  plus  près:  je  vais  exposer  les 
résultats  obtenus. 

Dans  un  tube  de  verre  mince  chauffé  au  bain  d’huile, 
on  place  i  igr  d’hexachlorophénol  ;  à  ioy°-i  o8°,  le  produit 
fond  en  une  huile  jaune,  limpide,  dont  la  couleur  se  fonce 
de  plus  en  plus  à  .mesure  que  la  température  s’élève.  Vers 
210°,  du  chlore  se  dégage,  on  maintient  la  température, 
à  2 1 o°-220°  pendant  sept  heures,  en  entraînant  les  pro¬ 
duits  gazeux  par  l’acide  carbonique  sec. 

Ap  rès  quelques  heures  de  chauffe,  la  masse,  d’abord  li¬ 
quide,  puis  visqueuse,  se  prend  en  un  magma  cristallin 
d’aiguilles  jaune  rougeâtre  qu’on  exprime  entre  des  doubles 
de  papier  à  filtrer;  elles  cèdent  à  un  mélange  bouillant 
d'alcool  et  de  benzine  une  première  substance  cristallisée, 
fusible  à  2200  et  qui  a  donné  à  l’analyse  : 


Matière .  c>sr,o8i6 

Chlorure  d’argent .  ogr,2447 


en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C6C16. 

G1 .  74,  i5  74,73 

On  a  pu  recueillir  ainsi  ogr,  5o  de  chlorure  de  Julin, 
soit  5  pour  100  environ. 

Le  produit  principal  de  la  réaction  est  insoluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone  à  l’ébullition. 

Le  toluène  bouillant  le  dissout  fort  peu  ;  les  xylènes  l’en¬ 
lèvent  assez  bien  à  chaud  et  laissent  déposer  aussitôt  par 
refroidissement  de  jolies  aiguilles  nacrées  légèrement  jau¬ 
nâtres,  fusibles  dans  un  mélange  d’azotate  de  soude  et  de 
potasse  à  3i5°-323°. 
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Ce  corps  est  identique  avec  le  perchlorodioxydiphény- 
lène  obtenu  par  Merz  et  Weith  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  percliloropliénol  CGCl5.OH. 


I.  Matière .  osr,  3878 

Chlorure  d’argent .  o§r,  9360 

II.  Matière .  o^1’,  2140 

Chlorure  d’argent .  oSr,  5326 

111.  Matière .  o§r,4o38 

Eau .  ogr,  0087 

Acide  carbonique .  osl',46o7 


ce  qui  donne  : 


Trouvé 

I.  IL  III. 

II .  »  )>  0,23 

C .  »  »  3 1 , 1 1 

CI .  60,99  6i,54  » 


La  théorie  exige  : 


Calculé 

pour 

C‘C1<0. 

H . 0,00 

C .  3i  ,3o 

Cl .  61,73 


La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  composé  est  repré¬ 
sentée  par  l’équation 

C6 CEO  =  C®C140  -+-  Cl2. 

La  formation  du  chlorure  de  Julin  est  plus  difficile  à 
interpréter;  elle  devrait  s’effectuer  suivantLune  ou  l’autre 
des  relations  suivantes  : 

*  C®  Cl®  O  =  G®  Cl®  -f-  O, 

ou  bien 

2  C®  Cl®  0  =  C®  Ch  O  -H  C®  CI®  +  C120. 
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Or,  les  produits  volatils  de  la  réaction  entraînés  par 
l’acide  carbonique  étaient  entièrement  absorbables  par  la 
potasse,  ce  qui  ne  permet  pas  d’admettre  un  dégagement 
d’oxygène. 

Ni  la  réaction  de  Walters  (mercure  en  excès  et  acide 
chlorhydrique),  ni  la  poudre  d’argent  n’ont  fait  découvrir 
trace  d'acide  hypochloreux  :  peut-être  faut-il  attribuer  cet 
insuccès  à  la  petite  quantité  d’acide  hypochloreux  diluée 
dans  un  grand  excès  de  chlore;  car  le  chlorure  de  Julin 
représente  5  pour  ioo  environ  de  la  réaction  totale;  on 
obtient  20  pour  100  de  chlore  et  de  4°  à  5 0  pour  100  de 
perchlorodioxydiphénylène.  Le  reste  est  de  l’hexachloro- 
phénol  volatilisé  sans  altération. 

La  formule  du  produit  principal  G6 Cl  ' O  paraît  devoir 
être  doublée  ou  triplée;  le  mode  de  formation  de  ce  corps, 
son  point  de  fusion  élevé  l’indiquent;  mais  il  est  difficile 
d’en  fournir  la  preuve  directe;  car,  si  l’on  essaye  de  prendre 
sa  densité  de  vapeur  dans  le  mercure  bouillant,  il  se  vola¬ 
tilise  h  peine;  dans  le  soufre,  à  44°°?  il  ne  se  volatilise 
qu’incomplètement,  et  la  masse  noire,  restée  au  fond  du 
tube  de  Y.  Meyer,  dénote  une  décomposition  profonde; 
d’autre  part,  l’insolubilité  presque  complète  à  froid  de  ce 
composé  dans  tous  les  dissolvants  ne  permet  pas  d’appli¬ 
quer  la  méthode  cryoscopique  «à  la  détermination  de  son 
poids  moléculaire;  néanmoins,  nous  admettrons  un  mul¬ 
tiple  de  la  formule 

Ce  CL  O, 

représenté  par  les  schémas 

C6CLO 
1  I  ou 
C«  CL  O 

Le  perchlorodioxydiphénylène  est  d’une  stabilité  remar¬ 
quable;  le  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d’acide  chlor- 


-C«CL\ 

y 


O  Ce  CL 


\ 


-C6  CL  / 


O 

O 
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hydrique  ne  l’attaque  pas 5  cependant,  l’acide  chromique 
en  solution  acétique  le  détruit,  et,  à  température  élevée, 
les  agents  chlorurarils  réagissent. 

Le  prodùit,  additionné  de  son  poids  de  pentachlorure 
d’antimoine,  est  chauffé  à  feu  nu  sur  un  fourneau  à  gaz 
dans  un  matras  d’essayeur  en  verre  vert  où  circule  un  cou¬ 
rant  de  chlore*,  en  présence  de  ce  gaz,  le  perchlorodioxydi- 
pliénylène  ne  s’altère  que  très  difficilement,  même  à  tem¬ 
pérature  élevée,  vers  5oo°.  Au  bout  de  deux  heures,  en 
ayant  soin  de  ramener  de  temps  en  temps  vers  le  fond  du 
matras  les  parties  volatilisées,  on  laisse  refroidir,  on 
épuise  par  l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique  et,  après 
dessiccation,  on  obtient  un  produit  jaunâtre  duquel  la  ben¬ 
zine  sépare  un  corps  cristallisé  en  écailles  jaunes  et  pré¬ 
sentant  toutes  les  propriétés  du  chloranile. 


Matière .  osr,2886 

Chlorure  d’argent .  0^6780 


en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  CflCT02. 

Cl . . .  57,66  57,72 

Dans  une  expérience,  j’ai  pu  séparer,  à  côté  du  chlor¬ 
anile,  un  peu  de  perchlorobenzine. 

En  résumé,  après  avoir  fourni,  à  basse  température  ou 
vers  6o°,  les  anisols  chlorés,  l’action  du  chlore,  aidée  des 
agents  chlorurants  (SbCl3,  SbCl5),  fournit  avec  l’anisol 
une  série  de  composés  dont  la  formation  peut  être  repré¬ 
sentée  par  les  équations  suivantes  : 

Avec  le  chlore  seul  : 

C6H3.  OCH3  +  10 Cl  =  C6C15.  O  GH3  -h  5 II  Cl. 

En  s’aidant  du  trichlorure  d’antimoine,  on  saponifie 


568  L.  HUGOUNENQ. 

l’anisol  et  l’on  obtient  du  phénol  pentachloré  : 


C6H5.  OCH3  4-  1 6 Cl  =  CGI4  4-  7HG1  4-  GGC15.  OH. 

Sous  l’influence  du  pentaelilorure  d’antimoine,  tout 
l’hydrogène  disparaît,  et  l’on  obtient  un  oxychlorure  de 
carbone,  C6ClcO,  formé  suivant  l'équation 

C6CH.  OII  4-  Cl2  =  CGCH0  4-HC1. 

Ce  dérivé,  chauffé  à  210°,  dégage  du  chlore  et  produit 
du  perehlorodioxydiphénylène 

C«C1«0  c«cho 

=  GH  4-  I  I  . 

G6  Cl6  O  G6  GH  O 

Le  perehlorodioxydiphénylène  produit  de  la  benzine 
hexachlorée;  car,  à  haute  température  et  en  présence  du 
chlore  et  d’un  agent  chlorurant,  il  se  dédouble  en  chlor- 
anile  et  chlorure  de  Julin  : 

G6  Cl4  O 

1  1  -4  Cl2  =  G6  GH  O2  4-  C6C16. 

G6  GH  O 

Enfin,  certains  corps  (PCI5,  SbCl5)  enlèvent  l’oxygène 
au  chloranile  et  le  transforment  en  perclilorobenzine  (*) 

G6CH02  4-  aSbCl5  =  2  Sb  O  Cl3  4-  Cl 2  4-  CG  GH . 


Cette  longue  série  de  réactions  est  curieuse  à  plus  d’un 
titre  :  c’est  d’abord  la  formation,  puis  la  destruction  d’un 
double  noyau  aromatique,  le  perehlorodioxydiphénylène. 
De  plus,  on  savait,  par  les  recherches  de  Merz  et  Weith, 
de  Ruoff  et  d'autres  chimistes,  que  la  surchloruration 
d’un  grand  nombre  de  dérivés  benzéniques  aboutit  à  un 
terme  commun,  la  benzine  hexachlorée;  mais  011  n’avait 
pas  encore  saisi  la  suite  des  réactions  intermédiaires  qui 


(’)  Ghæbe,  ylnn.  cl.  Chem,  und  Ph.,  t.  CXLVI,  p.  12. 
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relient  ces  corps  aromatiques  au  chlorure  de  Julin.  Dans 
le  travail  précédent,  ces  termes  ont  été  séparés,  analysés; 
on  les  a  rattachés  les  uns  aux  autres  par  des  relations 
simples  qui  éclairent  la  théorie  de  cet  ordre  de  réactions. 
Car  la  formation  du  composé  C°C1G0  n’est  pas  spéciale  à 
l’anisol  ;  elle  n’a  lieu  qu’après  la  saponification. 

Benedikt  et  Schmidt  (*)  ont  observé  la  formation  d’un 
corps  isomérique  en  CcCl60  fusible  à  46°,  par  l’action 
du  chlore  sur  le  pentachlorophénol  en  présence  de  l’acide 
chlorhydrique.  Ils  ont  également  signalé  la  formation 
d’une  substance  en  C6C180  dans  la  chloruration  du  pen¬ 
tachlorophénol  en  solution  acétique. 

L’hexaclilorophénol  paraît  donc  être  un  produit  impor¬ 
tant  des  réactions  chloruranles  dans  la  série  aromatique  ; 
peut-être  aussi  a-t-il  un  rôle  dans  la  formation  des  qui- 
nones  chlorées. 

Benedikt  et  Schmidt,  Langer  admettent  pour  la  formule 
de  ce  composé  CGC15.0C1.  L’hexachlorophénol  ne  ren¬ 
ferme  pas  d’hydrogène,  comme  le  prouvent  ses  réactions 
et,  en  particulier,  le  dégagement  de  chlore  sous  l’influence 
de  la  chaleur,  sa  neutralité,  son  mode  de  formation,  etc. 

L’action  des  alcalis  et  l’obtention  si  facile  du  penta¬ 
chlorophénol  ne  permettent  pas  d’admettre  le  schéma 


G 


G 


où  les  atomicités  des  deux  carbones  du  sommet  ne  seraient 
d’ailleurs  pas  satisfaites. 


G)  Monatshefte  fur  C hernie,  t.  IV,  p.  607. 
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Restent  deux  hypothèses  :  l’une  qui  ferait  de  l’hexa- 
chlorophénol  le  produit  d’addition  d’une  acétone  chlorée  : 


C  =  O 


CCI* 


l’autre  un  composé  analogue  aux  chlorures  et  bromures 
de  phénols  chlorés  et  bromés  : 


GO  Cl 


La  première  hypothèse  ne  paraît  guère  admissible  : 
elle  explique  difficilement  la  formation  du  pentacliloro- 
phénol  sous  l’influence  des  alcalis  \  de  plus,  bien  que  le 
dérivé  C6C1°0  ait  la  couleur,  l’aspect  et  quelques  réac¬ 
tions  des  quinones  chlorées  (1),  il  s’en  distingue  en  ce 
que  les  bisulfites  n’agissent  pas  sur  lui  *,  de  plus,  il  est 
beaucoup  moins  stable  que  les  chloroquinones 5  enfin,  la 
formation  du  perchlorodioxydiphénylène  s’interprète 
moins  bien  avec  ce  schéma. 

La  formule  C6  Cl5. 0  Cl,  plus  vraisemblable,  rapproche 
l’hexachlorophénol  du  bromure  de  tribromophénol,  au- 


(')  Comme  le  cliloranile,  l’hexachlorophénol  donne  avec  l’aniline 
en  solution  alcoolique  une  matière  colorante  rouge  qui  teint  le  coton, 
la  laine  et  la  soie 


DÉRIVÉS  CHLORÉS  DE  L’ANISOL  ET  DU  PHÉNOL.  5jl 

quel  Benedikt  (*  )  attribue  la  constitution  C6HBr3.OBr,  à 
cause  de  son  insolubilité  dans  les  alcalis  à  B  ébullition  ; 
ce  corps  est  le  type  d’une  classe  qui  comprend  le  chlo¬ 
rure  et  le  bromure  de  tricliloropliénol  :  deux  corps  en 
CcCl60,  un  dérivé  en  C°C180  déjà  signalé,  deux  bro¬ 
mures  de  létra  et  de  penlaclil orophénol,  enfin  des  résor- 
cines  (2)  penta  et  hexachlorées  oi>  bromées,  sans  compter 
le  pentaclilorotliymol  de  Lallemand  (3)  et  le  camphre 
chloroxynitrosé  de  M.  Cazeneuve  (4), 

yXzO 

C8H14/?^0C1. 

\co 

Tous  ces  corps  ont  un  caractère  commun  :  ils  sont  inso- 
lubl  es  dans  les  alcalis  ou  s’y  dissolvent  en  se  décomposant. 
L’hexachlorophénol  appartient  évidemment  à  cette  caté¬ 
gorie  :  c’est  un  anhydride  mixte  de  l’acide  hypochloreux 
et  du  pentachlorophénol,  analogue  à  l’acétate  d’iode  de 
M.  Schützenberger.  Sa  transformation  par  la  potasse 
en  phénol  penlachloré  s’interprète  en  effet  par  l’équation 
suivante  : 

G6  Cl5 . 0  Cl  -f-  2  KO  H  =  Cl  OK  G6  Cl5 . 0  K  -h  H2  O . 

Quant  à  la  formation  du  perchlorodioxydipliénylène, 
elle  est  comparable  à  celle  de  l’hexabromophénoquinone. 
Si,  comme  l’a  montré  Benedikt  (3),  on  chauffe  vers  i3o° 


(*)  Benedikt  a  publié  sur  les  dérivés  chloroxylés  et  bromoxylés 
de  la  benzine  plusieurs  Mémoires  :  Annalen  der  Chem,  und  Pli., 
t.  CXCIX,  p.  128;  Moncitshefte  für  Chemie,  t.  I,  p.  36r,  et  t.  IV, 
p.  233. 

(2)  Stenhouse,  Annalen  der  Chem,  und  Pli.,  t.  CLXIX,  p.  184. 

(3)  Jahresbericlit,  p.  619;  i856. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3e  série,  t.  II,  p.  708. 

(5)  Annalen  der  Ch.  und  Pli.,  t.  CXCIX,  p.  1 34* 
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le  bromure  de  tribromophénol,  du  brome  devient  libre  et 
la  réaction  suivante  a  lieu  : 


G6  II2  Br3. 0  Br 
G6  H2Br3. 0  Br 


Gc  H2 Br8  -  O 


Br2  I 


GG II2  Br3  -  O 
De  même  pour  l’hexacliloropliénol  : 


G  O  Cl 


Cl  G 


G 


O 


CCI 

CCI 


Perchlorodioxydiphénylcne. 


Le  dédoublement  du  perclilorodioxydiphénylène  en 
cbloranile  et  chlorure  de  Julin  est  alors  représenté  par 
l’équation 


Perchlorodioxydiphénylcne. 


Chloranile. 


Ilexachloro- 

benzine. 


Ce  corps  paraît  être  un  intermédiaire  entre  les  phénols 
et  les  quinones;  il  mérite  une  étude  spéciale  et  approfon¬ 
die  dont  les  résultats  s’éloigneraient  trop  du  but  de  ce 
travail. 
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CONCLUSIONS. 

En  résumé  : 

I.  En  chlorurant  l’anisol  à  la  température  ordinaire  ou 
vers  6o°,  j’ai  obtenu,  après  les  anisols  monoclilorés  déjà 
connus,  huit  corps  nouveaux  bien  cristallisés  : 

i°  a.  Le  dicliloranisoî 

C3H3C12.0CH3(0CH3  :  Cl  :  Cl  =  1.2.4), 
dont  j’ai  préparé  : 

b.  Le  dérivé  mononitré  G6 H2 Cl2  (AzO2).  O  CH3  ; 

c.  Le  dérivé  binitré  C6HC12  (AzO2)2 .OCH3. 

20  a.  Le  tricliloranisol 

C6  H2  Cl3 . 0  CH3  (  O  CH3  :  Cl:  Cl  :  Cl  =  1.2. 4. 6), 
qui  a  donné  : 

b .  Le  dérivé  mononitré  :  G6  H  Cl3  (AzO2).  O  CH 3  5 

c.  Le  dérivé  binitré  :  C6  Cl3  (AzO2)2  .OCH3. 

3°  a.  Le  télrachloranisol  dont  la  saponification  m’a 
fourni  le  seul  terme  encore  inconnu  dans  la  série  des 
chlorophénols. 

4°  a.  J’ai  obtenu  le  phénol  tétrachloré,  dont  j’ai  préparé 
et  étudié  : 

b.  Le  sel  d’ammoniaque  5 

c.  Le  sel  d’argent  ; 

d.  Le  sel  de  cuivre  ; 

e.  Le  sel  de  plomb  ; 

f .  L’éllier  acétique. 

5°  J’ai  complété  l’étude  du  pentachlorophénol  et  de  son 
éther  métliylique,  puis  fait  un  examen  d’ensemble  des 
points  de  fusion  et  d’ébullition  de  tous  ces  dérivés  bien 
cristallisés. 

IL  i°  Dans  une  autre  série  d’expériences,  j’ai  étudié  les 
produits  obtenus  par  l’action  du  chlore  sur  l’anisol  : 

a.  Au  soleil. 
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b.  En  présence  des  agents  clilorurants  tels  que  le  chlo¬ 
rure  d’iode  qui  m’a  fourni  un  moyen  très  simple  de 
repasser  de  la  série  du  phénol  à  celle  de  la  benzine. 

c.  En  présence  du  trichlorure  et  du  pentachlorure  d’an¬ 
timoine  avec  un  excès  de  chlore. 

20  a.  L’action  du  pentachlorure  d’antimoine  sur  l’anisol 
a  déterminé  la  formation  d’un  corps,  déjà  connu,  il  est 
vrai,  mais  dont  j’ai  complété  l’étude  par  des  résultats 
nouveaux. 

b.  La  décomposition  de  ce  corps  par  la  chaleur  a  permis 
de  séparer  et  d’analyser  les  termes  intermédiaires  qui,  dans 
ces  sortes  de  phénomènes,  relient  le  corps  primitif  au  pro¬ 
duit  terminal,  et  d’établir  ainsi  une  théorie  de  la  surchlo¬ 
ruration  du  phénol. 

c.  J’ai  établi  en  effet  que  le  chlore  se  substitue  d’abord 
à  tous  les  hydrogènes  du  phénol. 

d.  L’hexachlorophénol  ainsi  formé  est  décomposé,  vers 
2io°,  en  chlore  et  perehlorodioxydiphénylène. 

e.  Ce  dernier  corps  se  dédouble  à  son  tour  et  fournit 
du  chloranile  que  les  agents  de  chloruration  énergiques 
transforment  à  haute  température  en  benzine  perclilorée. 
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